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56Einleitung
Noch vor 20 Jahren war in dem renommierten Festk¨ orperphysiklehrbuch von
Charles Kittel [Kittel83] der Satz zu lesen ”Ein Gitter kann keine f¨ unfz¨ ahlige
Symmetrie besitzen, da es nicht m¨ oglich ist, den Raum mit zusammenh¨ angenden
F¨ unfecken auszuf¨ ullen.“ Dies ist zwar f¨ ur periodische Gitter korrekt, mit der
Entdeckung der Quasikristalle mußte man jedoch erkennen, daß sich auch Gitter
aufbauen lassen, die nicht auf eine einzige Einheitszelle zur¨ uckgef¨ uhrt werden
k¨ onnen. Solche quasiperiodischen Gitter zeigen gerade bevorzugt im klassischen
Sinne ”verbotene“ Symmetrien, wie 5-, 8- oder 10-z¨ ahlige Drehsymmetrie. Diese
neue Materialklasse hat ein großes Interesse in der modernen Festk¨ orperforschung
ausgel¨ ost. Fragen nach der Struktur und den physikalischen Eigenschaften sowie
welche neuen Anwendungsm¨ oglichkeiten sich ergeben k¨ onnten werden intensiv
diskutiert.
Das System Zn-Mg-SE1 ist zur Kl¨ arung verschiedener Fragestellungen besonders
geeignet: F¨ ur die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften quasiperiodischer
Gitter sind die lokalisierten magnetischen Momente der Selten-Erd-Atome sehr
interessant. Hierbei liegt das Augenmerk besonders auf einer neuen primitiv-
ikosaedrischen Phase, deren Struktur im Gegensatz zu den ﬂ¨ achenzentriert-
ikosaedrischen Quasikristallen eine magnetische Fernordnung unter Beteiligung
aller SE-Atome prinzipiell erlaubt. Auch zur Untersuchung des Diﬀusionsverhal-
tens in Quasikristallen kommt dem Zn-Mg-SE–System eine zentrale Bedeutung
zu, da durch die Existenz eines relativ preiswerten Zink-Radioisotops die Diﬀusi-
on von arteigenen Atomen mit vertretbaren Kosten untersucht und die Rolle der
Phasonen (Gitterfehlstellen, die nur in Quasikristallen vorkommen) ermittelt wer-
den kann. Das Verstehen dieser Mechanismen ist f¨ ur eine m¨ ogliche Anwendung
z.B. als Wasserstoﬀspeicher sehr wichtig.
F¨ ur das Verst¨ andnis all dieser speziellen Eigenschaften ist die Kenntnis der Kri-
stallstruktur von elementarer Bedeutung. Trotz 20 Jahren Quasikristallforschung
sind hier die Kenntnisse noch sehr rudiment¨ ar, da die g¨ angigen Analyseverfahren
auf Periodizit¨ at aufbauen, die die Quasikristalle aber in den drei physikalischen
Dimensionen nicht besitzen. Neue Methoden, die ohne Periodizit¨ at auskommen,
sind jedoch seit kurzem im Einsatz und bieten die Chance, dem Strukturproblem
endlich beizukommen.
1SE = Seltene Erden
7Zur Kl¨ arung all dieser Fragen braucht man erst einmal Quasikristalle in hoher
Qualit¨ at, an denen dann die speziﬁschen Untersuchungen durchgef¨ uhrt werden
k¨ onnen. Da in der Natur aber bisher noch ¨ uberhaupt keine Quasikristalle gefun-
den worden sind, spielt die Materialpr¨ aparation im Labor hier eine ganz entschei-
dende Rolle. Sowohl die Einkristallz¨ uchtung von Quasikristallen und verwandten
Legierungen im Zn-Mg-SE–System, als auch die Pr¨ aparation gr¨ oßerer Mengen
Materials in polykristallinem Zustand sind Schwerpunkt der vorliegenden Ar-
beit. Insbesondere werden Untersuchungen zum Erstarrungsverhalten der 2002
entdeckten primitiv-ikosaedrischen Zn-Mg-SE–Phase durchgef¨ uhrt und mit Hilfe
der dabei gewonnenen Erkenntnisse Einkristalle mit hoher struktureller Perfek-




In diesem Kapitel werden Grundlagen zum Verst¨ andnis von quasikristallinen
Strukturen dargelegt und ein ¨ Uberblick ¨ uber den derzeitigen Wissensstand gege-
ben.
1.1 Historisches
Quasiperiodische Strukturen sind schon sehr viel l¨ anger bekannt als die Quasi-
kristalle selbst. Bereits Leonardo da Pisa, genannt ”Fibonacci“, erfand im 13.
Jahrhundert eine Zahlenfolge, die nach strengen Regeln gebildet wird, aber kei-
ne Periodizit¨ at zeigt. In den Siebzigerjahren des 20. Jahrhunderts wurden ver-
schiedene Parkettierungen entwickelt, die ohne Periodizit¨ at eine Fl¨ ache l¨ uckenlos
f¨ ullen k¨ onnen. Ein Beispiel ist das nach seinem Erﬁnder Sir Roger Penrose be-
nannte ”Penrose-Tiling“, das aus zwei unterschiedlichen Rauten aufgebaut ist
und dessen Fouriertransformation f¨ unfz¨ ahlige Drehsymmetrie zeigt. Daß derarti-
ge Strukturen tats¨ achlich in der Natur realisiert werden k¨ onnen, ahnte zu dieser
Zeit noch niemand. Um so erstaunlicher war dann 1982 die Entdeckung iko-
saedrischer Symmetrie in scharfen Beugungsbildern bei schnell abgeschreckten
Al-Mn–Legierungen [Shechtman84]. Diese Erkenntnis hat im Verst¨ andnis der da-
maligen Kristallographie erhebliche Ver¨ anderungen bewirkt. So war doch das
Entstehen scharfer Beugungsreﬂexe gleichbedeutend mit dem Vorhandensein von
Periodizit¨ at, die jedoch keine f¨ unfz¨ ahligen Drehsymmetrien erlaubt. Ein Jahr
sp¨ ater wurde eine dekagonale Phase mit zehnz¨ ahliger Symmetrieachse und ein-
dimensionaler Periodizit¨ at im selben System entdeckt [Bendersky85]. Auch do-
dekagonale (mit zw¨ olfz¨ ahliger Symmetrieachse) und oktogonale (mit achtz¨ ahli-
ger Symmetrieachse) Quasikristalle wurden in den folgenden Jahren nachgewie-
sen. Ein weiterer Schritt in der Geschichte der Quasikristalle war 1986 die Ent-
deckung einer thermodynamisch stabilen Verbindung im System Al-Li-Cu, von
der bereits facettierte Einkristalle in Millimetergr¨ oße gez¨ uchtet werden konnten
[Dubost86]. Es folgte die Entdeckung zahlreicher weiterer quasikristalliner Sy-
9steme, z.B. Al-Cu-Fe oder Al-Pd-Mn [Tsai87, Tsai90]. Quasikristalle im System
Zn-Mg-Y, von denen und deren SE1-Derivaten diese Arbeit handelt, wurden im
Jahre 1993 erstmalig beschrieben [Luo93]; bis zu einem Zentimeter große Einkri-
stalle k¨ onnen aus dem prim¨ aren Kristallisationsfeld mit der ”Liquid Encapsula-
ted Top Seeded Solution Growth Methode“ (siehe auch Kap. 2.2) gezogen werden
[Langsdorf97, Langsdorf99].
Trotz intensiver Forschung sind einige Fragen, wie z.B. die nach der genauen
Struktur einschließlich der Atompositionen oder die Mechanismen zur Bildung
solcher Strukturen, sowie die Ursache f¨ ur bestimmte physikalische Eigenschaften
nur ansatzweise gekl¨ art. Grund daf¨ ur ist die Tatsache, daß viele in der Festk¨ orper-
physik ¨ ublichen Methoden die Periodizit¨ at klassischer Kristalle benutzen und da-
mit f¨ ur die aperiodischen Strukturen nicht oder nur sehr eingeschr¨ ankt anwendbar
sind. Es m¨ ussen also ganz neue Ans¨ atze entwickelt werden, die ohne Periodizit¨ at
auskommen.
1.2 Aufbau der Quasikristalle
Um den Aufbau eines Quasikristalls zu beschreiben, gibt es zwei verschiedene
Ans¨ atze: zum einen den Aufbau einer aperiodischen Struktur aus zwei unter-
schiedlichen Elementarzellen, die nach strengen Regeln zusammengesetzt wer-
den; zum anderen die sog. Schnittprojektionsmethode, bei der eine aperiodische
Struktur durch einen Schnitt mit irrationaler Steigung durch ein h¨ oherdimensio-
nales periodisches Gitter erzeugt wird. Zur Verdeutlichung der Prinzipien ist es
zweckm¨ aßig, quasiperiodische Strukturen erst einmal in niedrigeren Dimensionen
zu betrachten.
1.2.1 Eindimensionale Quasikristalle
Unter einem eindimensionalen Quasikristall kann man sich eine aus zwei unter-
schiedlichen Elementen bestehende, nach strengen Regeln aufgebaute Sequenz
vorstellen, die keine Periodizit¨ at zeigt. Ein Beispiel einer solchen Sequenz
ist die rekursiv deﬁnierte Fibonacci-Reihe. Zu ihrer Erzeugung werden zwei
unterschiedlich lange Segmente ”K“ und ”L“ als Elementarzellen verwendet.
Nun wird ausgehend von einer geeigneten Startfolge, z.B. nur L, ¨ uber die
wiederholte Anwendung der Iterationsregeln L ! LK und K ! L eine immer
l¨ anger werdende Kette von L und K erzeugt.
1SE = Seltene Erden
10Abbildung 1.1: Aus einer Startsequenz kurzer und langer Abschnitte, die das L¨ angen-
verh¨ altnis L=K = ¿ zeigen, l¨ aßt sich durch die Transformation L ! LK und K ! L
eine neue, l¨ angere Sequenz erzeugen. Durch unendlich oft wiederholtes Anwenden ergibt















so bleibt die Gesamtl¨ ange des Streckenzugs konstant (Abb. 1.1). Außerdem ist
auch das Verh¨ altnis
Anzahl(L)
Anzahl(K) f¨ ur unendlich lange Reihen gleich ¿.
Ein anderer Zugang zu quasiperiodischen Strukturen ergibt sich durch das An-
schneiden eines h¨ oherdimensionalen periodischen Gitters. Als Ausgangspunkt zur
Erzeugung eines eindimensionalen Quasikristalls soll nun ein zweidimensionales
kubisches Gitter betrachtet werden (Abb. 1.2). Dieses wird nun mit einer irra-
tionalen Steigung angeschnitten und alle Gitterpunkte, die innerhalb eines zum
Schnitt parallelen Streifens mit konstanter Breite ∆ liegen, auf die Schnittge-
rade projiziert. Die so entstehende Sequenz kurzer und langer Abschnitte weist
aufgrund der irrationalen Steigung des Schnitts keine Periodizit¨ at auf, ist aber
trotzdem langreichweitig geordnet. Betr¨ agt die Steigung des Schnitts ¿, so erh¨ alt
man die bekannte Fibonacci-Reihe.
1.2.2 Mehrdimensionale Quasikristalle
Die soeben gewonnenen Erkenntnisse lassen sich nun auch auf zwei bzw. drei
Dimensionen ¨ ubertragen.
11Abbildung 1.2: Schnittprojektionsmethode: Erzeugung einer eindimensionalen quasi-
periodischen Sequenz aus einem zweidimensionalen kubischen Hypergitter durch den
Anschnitt mit einer irrationalen Steigung [Stephens91]
Parkettierung
Was im eindimensionalen Fall noch trivial erscheint, n¨ amlich daß der gesamte
Raum2 mit jeder beliebigen Elementarzelle l¨ uckenlos gef¨ ullt werden kann, ist ab
zwei Dimensionen nicht mehr uneingeschr¨ ankt g¨ ultig. So l¨ aßt sich z.B. die Ebene
nicht l¨ uckenlos mit F¨ unfecken parkettieren (Abb. 1.3). Bei n¨ aherem Hinsehen ist
dies sogar nur f¨ ur sehr wenige Formen m¨ oglich. Von allen regelm¨ aßigen Polygonen
wird es einem nur mit Drei-, Vier- und Sechsecken gelingen. Daraus ist unmittel-
bar einsichtig, daß in periodischen Kristallen (die sich aus einer einzigen Einheits-
zelle aufbauen lassen) z.B. f¨ unf- oder zehnz¨ ahlige Drehsymmetrie nicht vorkommt.
Anders sieht es aus, wenn man ein Gitter aus zwei verschiedenen Einheitszellen
aufbaut. Ein Beispiel f¨ ur eine solche Parkettierung, deren Beugungsbild f¨ unfz¨ ahli-
ge Drehsymmetrie zeigt, ist das sogenannte Penrose-Tiling (Abb. 1.4). Dieses wird
aus zwei verschiedenen Rauten unter Beachtung bestimmter Anlegeregeln aufge-
baut. Durch diese Anlegeregeln bildet sich eine geordnete Struktur, die trotzdem
keine Periodizit¨ at zeigt. Es handelt sich hier um einen zweidimensionalen Qua-
sikristall. Ein solcher zweidimensionaler Quasikristall kann auch mit Hilfe der
Schnittprojektionsmethode erzeugt werden. Dazu wird ein vierdimensionales ku-
2Im Eindimensionalen ist das eine Gerade.
12Abbildung 1.3: Die Ebene l¨ aßt sich durch das Aneinanderlegen regelm¨ aßiger F¨ unfecke
nicht l¨ uckenlos ausf¨ ullen.
bisches Hypergitter mit einer Ebene geschnitten. Tats¨ achlich lassen sich solche
zweidimensional quasiperiodische Strukturen real herstellen. Dekagonale Quasi-
kristalle sind aus periodisch gestapelten Penrose-Tilings aufgebaut. Sie sind also
quasiperiodisch in zwei Dimensionen und periodisch in der dritten Dimension.
Dreidimensionale, ikosaedrische Quasikristalle k¨ onnen analog zu den obigen Be-
trachtungen aus zwei unterschiedlichen Rhomboedern als Einheitszellen aufge-
baut werden (Abb. 1.5). Zur Erzeugung eines solchen ikosaedrischen Gitters wird
ein dreidimensionaler Schnitt durch ein sechsdimensionales kubisches Hypergitter
gelegt.
Ikosaedrische Quasikristalle besitzen von allen bekannten Kristallgittern die
h¨ ochste Symmetrie, so ﬁnden sich sechs f¨ unfz¨ ahlige, zehn dreiz¨ ahlige und
15 zweiz¨ ahlige Drehsymmetrieachsen. Innerhalb der ikosaedrischen Quasikri-
stalle k¨ onnen noch verschiedene Gittervarianten unterschieden werden. Man
spricht von primitiv-ikosaedrischen (si), ﬂ¨ achenzentriert-ikosaedrischen (fci) und
raumzentriert-ikosaedrischen (bci) Quasikristallen3. Diese Bezeichnungen bezie-
hen sich auf das sechsdimensionale kubische Hypergitter, aus dem sie erzeugt wer-
den: So stammt z.B. ein ﬂ¨ achenzentriert ikosaedrisches Gitter von einem ﬂ¨ achen-
zentriert kubischen Hypergitter ab.
3Die Abk¨ urzungen stammen aus dem Englischen: si = simple icosahedral, fci = face-centred
icosahedral, bci = body-centred icosahedral
13Abbildung 1.4: Das Penrose-Tiling ist aus zwei unterschiedlichen Rauten aufgebaut,
die nach strengen Anlegeregeln zusammengesetzt werden: Richtung und Anzahl der
Pfeile muß an den angrenzenden Linien ¨ ubereinstimmen. Die entstehende Parkettierung
zeige keine Periodizit¨ at und f¨ ullt die Ebene l¨ uckenlos aus. [Janot94]
Abbildung 1.5: Einheitszellen eines dreidimensionalen, ikosaedrischen Quasikristalls
[Janot94]
14Abbildung 1.6: Phasonensprung: Durch das Verschieben des mittleren Gitterpunkts
(Pfeil) wird die große Raute gegen die beiden kleinen ausgetauscht. Die Form nach
außen hin ¨ andert sich dabei nicht. [Langsdorf98]
1.2.3 Approximanten
In vielen Systemen, in denen Quasikristalle vorkommen, gibt es Materialien, de-
ren lokale Struktur der des Quasikristalls gleicht, die aber mit einer sehr großen
Einheitszelle periodisch aufgebaut sind. Im Sinne der Schnittprojektionsmetho-
de schneidet man zur Erzeugung eines solchen sogenannten Approximanten mit
einer rationalen Steigung Sr, die sehr nahe bei ¿ liegt. Je n¨ aher diese Steigung
an ¿ herankommt, desto gr¨ oßer wird die erzeugte (periodische) Einheitszelle.
Im Grenzfall f¨ ur Sr ! ¿ wird die Einheitszelle unendlich groß, die Periodizit¨ at
f¨ ur endlich große Kristalle geht verloren. Solche Approximanten spielen f¨ ur die
Bestimmung der Quasikristallstruktur eine große Rolle, da sie mit etablierten
Verfahren analysiert werden k¨ onnen.
1.2.4 Phasonen
Neben den aus periodischen Kristallen bekannten Gitterfehlern taucht in quasi-
periodischen Strukturen ein weiterer Fehlertyp auf. Betrachten wir hierzu noch
einmal die beiden Elementarzellen des Penrose-Tilings. Man kann hier die eine
große Raute gegen die beiden kleinen austauschen, ohne daß sich die ¨ außere Form
und damit die Einpaßbarkeit in das Kristallgitter ¨ andert (Abb. 1.6). Die Anlege-
regeln (vgl. auch Abb. 1.4) sind dann allerdings verletzt, es entsteht Unordnung
im Gitter. Einen solchen Gitterfehler nennt man ”Phasonensprung“. Stellt man
sich die Ecken der Rauten mit Objekten (z.B. Atomen oder auch Clustern) deko-
riert vor, so erkennt man, daß gar nicht die Rauten als ganzes vertauscht werden
m¨ ussen. Bereits das Verschieben eines einzigen Objekts um eine kleine Strecke
l¨ ost einen solchen Phasonensprung aus. Die Phasonen spielen z.B. f¨ ur Stabili-
sierungsbetrachtungen eine wichtige Rolle, ihr direkter Nachweis ist allerdings
schwierig. In Al-Pd-Mn–Quasikristallen werden geringf¨ ugige Verschiebungen von
Beugungsreﬂexen nach der Verformung des Materials durch die Bildung von Pha-
sonen erkl¨ art [Franz99]. Außerdem k¨ onnen Phasonenspr¨ unge einen Beitrag zur
Diﬀusion leisten.
151.2.5 Stabilisierung
Damit Quasikristalle im thermodynamischen Gleichgewicht existieren k¨ onnen,
muß die Gibbs’sche freie Enthalpie
G = H ¡ TS
f¨ ur die jeweilige Temperatur minimal sein. Um das zu erreichen, muß entweder der
Enthalpieterm H klein oder der Entropieterm TS groß sein. F¨ ur beide F¨ alle gibt
es Modelle, die eine Stabilisierung von Quasikristallen erkl¨ aren k¨ onnen. Welcher
Mechanismus mit welchem Beitrag letztendlich f¨ ur die Stabilisierung und Bildung
der Quasikristalle ausschlaggebend ist, ist bis heute noch nicht eindeutig gekl¨ art.
Entropiestabilisierung
Die Entropie eines Systems l¨ aßt sich durch den Einbau von Gitterfehlern erh¨ ohen.
In Quasikristallen kommt zus¨ atzlich zu den auch in periodischen Kristallen exi-
stierenden Gitterfehlern (wie z.B. Fehlstellen) auch die Phasonenunordnung vor.
Diese weitere M¨ oglichkeit einer Entropieerh¨ ohung bevorzugt den Quasikristall
gegen¨ uber einer konkurrierenden periodischen Struktur. Durch die Abh¨ angigkeit
von der Temperatur T ist ein großer Einﬂuß der Entropiestabilisierung aber nur
bei hohen Temperaturen, (z.B. in der N¨ ahe des Schmelzpunkts) zu erwarten.
Elektronische Stabilisierung
Bei tiefen Temperaturen m¨ ussen andere, von der Entropie unabh¨ angige Mecha-
nismen f¨ ur eine Stabilisierung der Quasikristalle sorgen. Der Hume-Rothery-
Mechanismus kann f¨ ur ikosaedrische Phasen eine solche Stabilisierung bewirken
[Hume62, Friedel88, Poon92]: Dabei wird an den Stellen, an denen die Fermiku-
gel die Brillouinzone ber¨ uhrt, die Energie der Elektronen abgesenkt und die der
unbesetzten Zust¨ ande angehoben; es entsteht ein strukturell induziertes Energie-
Gap. Dadurch werden Strukturen, bei denen die Brillouinzone an m¨ oglichst vielen
Stellen die Fermikugel ber¨ uhrt, bevorzugt, also st¨ arker stabilisiert. Nun gibt es in
Quasikristallen aufgrund der fehlenden Periodizit¨ at aber keine Brillouinzone im
engen Sinne. Durch Beugungsbilder l¨ aßt sich aber eine ”Pseudo-Brillouinzone“
deﬁnieren, die aufgrund ihrer ikosaedrischen und damit sehr hohen Symmetrie
der Fermikugel sehr nahe kommt. Der Hume-Rothery-Eﬀekt ist also f¨ ur solche
Strukturen sehr stark ausgepr¨ agt, was eine Stabilisierung bewirkt.
1.3 Entstehung von Beugungsmustern
Entgegen dem, was man vielleicht auf den ersten Blick von einer nicht-
periodischen Struktur erwarten w¨ urde, zeigen Quasikristalle scharfe, diskrete
Beugungsreﬂexe, worin man sofort die Fernordnung in diesen Materialien erkennt.
16Abbildung 1.7: Reziprokes zweidimensionales Hypergitter eines eindimensionalen Qua-
sikristalls. Ausgehend von einem Gitterpunkt wird mit irrationaler Steigung geschnit-
ten, die Achsen R¤
k und R¤
? deﬁnieren den parallelen (physikalischen) und senkrechten
Raum. Jeder Gittervektor Qhh0 kann nun durch eine Komponente im parallelen Raum
Qk und im senkrechten Raum Q? ausgedr¨ uckt werden. [Janot94]
Zur Erkl¨ arung des Zustandekommens eines solchen Beugungsbildes und zur Indi-
zierung der Reﬂexe muß wieder auf das periodische Hypergitter zur¨ uckgegriﬀen
werden [Duneau85, Elser85]. Wir betrachten zun¨ achst wieder einen eindimen-
sionalen Quasikristall, der durch den Schnitt eines zweidimensionalen kubischen
Gitters mit der Steigung 1=¿ erzeugt wird. Zur Ermittlung der Fouriertransfor-
mierten muß ber¨ ucksichtigt werden, daß nur Atome innerhalb eines Streifens der
Breite ∆ auf den Schnitt projiziert werden, was einer Dekoration des zweidimen-
sionalen reziproken Gitters mit senkrecht zum Schnitt stehenden Linien, auch
der Breite ∆, gleichkommt (Abb. 1.7). Die Fouriertransformation solcher Linien







17Die Position eines Beugungsreﬂexes, also der Beugungswinkel, wird durch die
Komponente eines reziproken Gitterpunktes im parallelen (physikalischen) Raum
Qk gegeben, die dazugeh¨ orige Intensit¨ at durch die Komponente im senkrechten
Raum Q?. Das f¨ uhrt zu einer Besonderheit von Beugungsbildern eines Quasi-
kristalls: Die Intensit¨ at der Spaltbeugungsfunktionen G ist f¨ ur alle Entfernungen
zum Schnitt Q? endlich, und durch die irrationale Steigung der Schnittgeraden
ﬁndet sich zu jedem Qk, sprich zu jedem Beugungswinkel, ein Reﬂex mit endlicher
Intensit¨ at. Das Beugungsmuster ist also dicht mit Reﬂexen besetzt. Allerdings
nimmt die Reﬂexintensit¨ at mit zunehmendem G? schnell ab. Wenn man also eine
Mindestintensit¨ at zur Ber¨ ucksichtigung des Reﬂexes festlegt4, erh¨ alt man wieder-
um ein diskretes Beugungsbild. Man spricht in diesem Zusammenhang auch von
quasidiskreten Beugungsbildern.
Ein weiterer Aspekt, der hier ersichtlich wird, ist die Notwendigkeit, zur Indizie-
rung eines Reﬂexe zwei Millerindizes zu verwenden, n¨ amlich einen f¨ ur die Position
des reziproken Gitterpunktes im parallelen Raum Qk und einen f¨ ur die im senk-
rechten Raum Q?. Dies gilt entsprechend auch f¨ ur mehrdimensionale Quasikri-
stalle; so werden f¨ ur dekagonale Quasikristalle f¨ unf (= 4+1) und f¨ ur ikosaedrische
Quasikristalle sechs Millerindizes ben¨ otigt.
1.4 Physikalische Eigenschaften
Die ungew¨ ohnliche Struktur der Quasikristalle wirft nat¨ urlich auch die Frage nach
den physikalischen Eigenschaften auf. Die Aussicht auf neue Anwendungsm¨ oglich-
keiten in Technik und Industrie hat eine Vielzahl von Untersuchungen ausgel¨ ost.
Und tats¨ achlich verhalten sich Quasikristalle zum Teil deutlich anders als ¨ ahn-
liche kristalline Substanzen. Einige, f¨ ur Quasikristalle typische physikalische Ei-
genschaften sollen hier kurz vorgestellt werden.
Elektronische Eigenschaften
Quasikristalle fallen im allgemeinen durch eine niedrige elektrische Leitf¨ ahigkeit
auf. Obwohl ihre Komponenten typische Metalle sind, wird immer wieder dis-
kutiert, ob sie den Metallen ¨ uberhaupt zugerechnet werden sollen. Z.B. ﬁndet
man in ikosaedrischen Al-Pd-Mn–Quasikristallen speziﬁsche Widerst¨ ande von
ca. 10 mΩcm, im System Al-Pd-Re sogar noch deutlich h¨ ohere Werte von ca.
1,5 Ωcm bei einer Temperatur von 4 K, was in der Gr¨ oßenordnung dotierter
Halbleiter liegt [Suck02]. Auch die Temperaturabh¨ angigkeit ¨ ahnelt der von Halb-
leitern: Der Widerstand sinkt mit zunehmender Temperatur. Der genaue Verlauf
kann aber nicht mit einer thermischen Aktivierung der Ladungstr¨ ager gem¨ aß ei-
nem exp(¡E=kBT)-Gesetz erkl¨ art werden. Typisch f¨ ur Quasikristalle ist auch das
4Das Festlegen einer Mindestintensit¨ at entspricht in der Praxis der immer endlichen Nach-
weisempﬁndlichkeit des Diﬀraktometers.
18bei der Fermienergie auftretende Pseudogap in der elektronischen Zustandsdich-
te mit einer Breite von 50-800 meV [Stadnik97, Suchodolskis03], das durch den
Hume-Rothery-Mechanismus erzeugt werden kann. Die geringen Leitf¨ ahigkeiten
k¨ onnen dadurch aber nicht ausreichend erkl¨ art werden. Auch die W¨ armeleitf¨ ahig-
keit in Quasikristallen ist deutlich geringer als bei vergleichbaren kristallinen Ma-
terialien [Chernikov97].
Mechanische Eigenschaften
Die mechanischen Eigenschaften der Quasikristalle unterscheiden sich auch von
denen ¨ ahnlicher kristalliner Verbindungen. So sind sie im allgemeinen vergleichs-
weise hart, spr¨ ode und zeigen niedrige Reibungskoeﬃzienten an ihren Ober-
ﬂ¨ achen. Das macht sie außerordentlich interessant f¨ ur industrielle Anwendungen.
In einer Aluminiumlegierung kann durch die Integration von quasikristallinen
Al-Cu-Cr–Partikeln etwa die doppelte H¨ arte erreicht werden, wie es durch das
Einbringen von SiC-Partikeln gleicher Menge m¨ oglich ist. Außerdem wird der
Reibungskoeﬃzient gesenkt [Suck02]. Bei mehrfacher Verformung zeigen Quasi-
kristalle eine zum Teil abnehmende H¨ arte, was auf die Erzeugung von Phasonen
und Zerst¨ orung der (relativ stabilen) ikosaedrischen Cluster zur¨ uckzuf¨ uhren ist
[Shibuya90]. Die niedrige Oberﬂ¨ achenadh¨ asion legt Anwendungen als Beschich-
tungsmaterial nahe, so kann eine ikosaedrische Al-Cu-Fe–Verbindung als kratz-
feste Antihaft-Beschichtung f¨ ur Bratpfannen verwendet werden [Dubois89].
Wasserstoﬀspeicher
Eine weitere Aussicht auf industrielle Anwendung ist die große Wasser-
stoﬀspeicherkapazit¨ at verschiedener Quasikristalle. So konnte in einer Ti-Ni-Zr–
Verbindung ein Verh¨ altnis Wasserstoﬀ- zu Matrixatomen H=M = 1;9 erreicht
werden, was einer Speicherdichte von 5;6 ¢ 1022 Wasserstoﬀatomen pro Kubik-
zentimeter entspricht [Kelton97]. Auch ikosaedrisches Zn-Mg-Y kommt als Was-
serstoﬀspeicher in Betracht, die Speicherkapazit¨ at liegt allerdings etwas niedriger
[Tsai95].
1.5 Das System Zn-Mg-SE
Quasikristalle im System Zn-Mg-Y5 werden erstmals im Jahr 1993 in schnell ab-
geschreckten Schmelzen nachgewiesen [Luo93]. Es handelt sich dabei um eine
primitiv-ikosaedrische Phase mit einer Zusammensetzung von Zn55Mg40Y5. Eine
ﬂ¨ achenzentriert-ikosaedrische Phase, deren Zusammensetzung mit Zn50Mg42Y8
5Yttrium geh¨ ort zwar strenggenommen nicht zu den Seltenen Erden, es wird hier aber
dennoch dazugez¨ ahlt, da es sich (zumindest in der fci und d-Phase) wie eine Seltene Erde in
den Quasikristall einbauen l¨ aßt.
19Abbildung 1.8: Das prim¨ are Kristallisationsfeld der fci Phase im tern¨ aren Zn-Mg-Y–
Phasendiagramm [Langsdorf98]
angegeben wird, kann durch langsame Erstarrung hergestellt werden [Niikura94a,
Niikura94b]. Sp¨ atere Untersuchungen zeigen, daß der Magnesiumgehalt niedri-
ger ist, die Zusammensetzung dieser Phase liegt im Bereich Zn60Mg30Y10. Die
Basis f¨ ur die Z¨ uchtung großer Einkristalle wird durch eine systematische Un-
tersuchung des Zn-Mg-Y–Phasendiagramms und die Bestimmung des prim¨ aren
Kristallisationsfeldes der fci Phase (in Abb. 1.8 dargestellt) gelegt [Langsdorf97].
Demnach bildet sich die fci Phase bei st¨ ochiometrischen Schmelzen erst als se-
kund¨ are Phase in einer peritektischen Reaktion mit der prim¨ ar erstarrenden he-
xagonalen A-Phase (Zn65Mg18Y17). Eine gut geeignete Startzusammensetzung
f¨ ur die Z¨ uchtung des Quasikristalls aus der Schmelze ergibt sich zu Zn46Mg51Y3.
Aus dieser Startzusammensetzung lassen sich auch Quasikristalle mit den Sel-
tenen Erden Erbium, Holmium, Dysprosium und aus etwas magnesiumreiche-
20Abbildung 1.9: Quasibin¨ arer Schnitt durch das tern¨ are Zn-Mg-Y–Phasendiagramm.
Die Yttrium- (allgemein Selten-Erd-) Konzentration nimmt im Lauf der Erstarrung ab
und der Gittertyp geht von fci nach si ¨ uber. [Langsdorf98]
rer Schmelze auch mit Terbium prim¨ ar erstarren [Fisher98]. Mehrere Millimeter
große Einkristalle sind daraufhin sowohl mit der Bridgman-Methode [Sato98],
per Flux-Z¨ uchtung ohne Keimvorgabe [Fisher98] und mit Keimvorgabe durch die
LETSSG6-Methode [Langsdorf98a, Langsdorf99] gez¨ uchtet worden. Die Zusam-
mensetzung der Kristalle ist ungef¨ ahr Zn60Mg30SE10, wobei im Lauf der Erstar-
rung die SE-Konzentration langsam abnimmt und Gittertyp bei etwa 7 at% SE in
primitiv-ikosaedrisch ¨ ubergeht [Langsdorf97b, Rodewald97, Sterzel02]. Abb. 1.9
zeigt den f¨ ur die Z¨ uchtung relevanten quasibin¨ aren Schnitt durch das Zn-Mg-Y–
Phasendiagramm.
¨ Uber eine dekagonale Zn-Mg-Dy–Phase wird 1997 berichtet [Sato97, Abe98] und
deren Existenz auch f¨ ur die Seltenen Erden Ho, Er, Tm, Lu und Y nachgewiesen
[Sato98b].
Im Jahr 2002 wird eine weitere primitiv ikosaedrische Phase in einer schnell abge-
schreckten Zn-Mg-Er–Legierung gefunden und diese durch anschließendes Tem-
pern ann¨ ahernd einphasig hergestellt [Sterzel02a]. Diese neue Phase weist im Ge-
gensatz zur magnesiumreichen si Phase ein hohes Maß an struktureller Ordnung
6LETSSG = Liquid Encapsulated Top Seeded Solution Growth
21auf, was sich durch scharfe Reﬂexe mit wenig diﬀuser Streuung im Elektronen-
beugungsbild zeigt. Die Zusammensetzung wird mit Zn75Mg14Er11 angegeben.
Neben den Quasikristallen existiert noch eine Vielzahl periodisch-kristalliner Pha-
sen im Zn-Mg-SE–System. Die hexagonale Z-Phase [Takakura98, Abe99] besitzt
eine dem fci Quasikristall sehr ¨ ahnliche Zusammensetzung von Zn65Mg28Y7 und
ist auch h¨ auﬁg in erstarrten Schmelzen neben oder anstelle des Quasikristalls
zu ﬁnden. Ihre Verwandschaft zum Quasikristall ist aufgrund einer angeblichen
Festk¨ orperumwandlung [Abe99a] zwischen fci und Z-Phase diskutiert worden.
Insbesondere ist, da die Z-Phase keine großen ikosaedrischen Cluster enth¨ alt, auf
das Fehlen solcher Cluster auch im Quasikristall geschlossen worden.7
Verschiedene bin¨ are Mg-Zn–Phasen ﬁnden sich so gut wie immer in einem Er-
starrungslauf. Insbesondere wird eine Erstarrungssequenz in dem in dieser Arbeit
diskutierten Gebiet des Phasendiagramms mit dem bin¨ aren Mg7Zn3-Eutektikum
bei einer eutektischen Temperatur von 342 ±C abgeschlossen. Das bin¨ are Mg-Zn–
Phasendiagramm ist in Abb. 1.10 dargestellt.
Magnetische Eigenschaften der Zn-Mg-SE–Quasikristalle
Die Frage, ob es in quasiperiodischen Gittern eine magnetische Fernordnung,
wie z.B. Antiferromagnetismus gibt, ist bis heute noch nicht gekl¨ art. Das Sy-
stem Zn-Mg-SE bietet sich wegen der starken lokalisierten magnetischen Mo-
mente der SE-Atome als interessantes Untersuchungsobjekt an. In der Tat wird
¨ uber einen antiferromagnetischen ¨ Ubergang in fci Zn-Mg-SE–Quasikristallen bei
einer Temperatur von 20 K berichtet [Charrier97]. Sp¨ atere Messungen an po-
lykristallinen Proben [Charrier97a] und an Einkristallen [Sato98a] lassen diesen
¨ Ubergang nicht mehr erkennen; der Antiferromagnetismus kann einer Fremd-
phase zugeordnet werden. Kurze Zeit sp¨ ater zeigen gruppentheoretische ¨ Uberle-
gungen, daß sich prinzipiell nur primitiv- und raumzentriert-ikosaedrische, nicht
jedoch ﬂ¨ achenzentriert-ikosaedrische magnetische Gitter bilden lassen [Lifshitz98,
Lifshitz00]. Ein Spin-Glas-Verhalten wird bei einer Temperatur von wenigen Kel-
vin in fci Zn-Mg-Tb– und Zn-Mg-Gd–Quasikristallen beobachtet [Hattori95].
7In dieser Arbeit wird sp¨ ater gezeigt, daß der Phasen¨ ubergang auf Verunreinigungen zur¨ uck-
zuf¨ uhren und die Schlußfolgerung nicht richtig ist.




In diesem Kapitel werden die verwendeten Methoden zur Einkristallz¨ uchtung und
zur Herstellung von polykristallinem Material erl¨ autert. Eine Schwierigkeit bei
der Z¨ uchtung von Zn-Mg-SE–Einkristallen, die die Vielfalt der Kristallz¨ uchtungs-
methoden stark einschr¨ ankt, ist der bei der erforderlichen Z¨ uchtungstemperatur
relativ hohe Zink-Dampfdruck. Daher muß entweder der Verlust w¨ ahrend der
Z¨ uchtung wieder ausgeglichen werden, oder man verwendet eine Methode, bei der
die Verdampfung reduziert oder unterbunden wird. Als geeignete Tiegelmateria-
lien haben sich die Metalle Tantal, Wolfram und Molybd¨ an sowie Aluminiumoxid
oder Bornitrid herausgestellt.
2.1 Einkristallz¨ uchtung mit der Bridgman-
Methode
Bei der Bridgman-Methode wird die Probe in einem rohrf¨ ormigen Tiegel ge-
schmolzen und dieser dann langsam aus der heißen Zone abgesenkt. Der Kristall
erstarrt dann im Tiegel von unten nach oben. Ein großer Vorteil dieser Methode
zur Z¨ uchtung von Zn-Mg-SE–Verbindungen ist, daß man als Tiegel verschlossene
Ampullen verwenden kann. Dadurch wird die Zink-Verdampfung g¨ anzlich un-
terbunden1, und man erh¨ alt somit auch keine Verschmutzung der Anlage durch
Niederschl¨ age von verdampftem Material. Außerdem muß die Erstarrungstempe-
ratur nicht exakt bekannt sein und kein pr¨ azises Temperaturproﬁl programmiert
werden. In sofern ist das Verfahren sehr einfach zu handhaben und eignet sich gut
zur Z¨ uchtung neuer Materialien, deren Erstarrungseigenschaften noch nicht so gut
untersucht sind. Auch zur Herstellung von Material, das nicht prim¨ ar erstarrt,
1Dadurch, daß der Tiegel oben w¨ armer ist als unten, tritt auch innerhalb des Tiegels kein
Verdampfungsverlust auf.
25ist die Methode geeignet: Wird der Tiegel komplett aus der Heizzone heraus ab-
gesenkt, so ﬁndet sich in seinem Inneren die gesamte Erstarrungs-Sequenz, nach
Erstarrungstemperaturen sortiert. Man kann dann die gew¨ unschte Phase nach
einer Untersuchung im Rasterelektronenmikroskop einfach herauspr¨ aparieren.
In der f¨ ur diese Arbeit verwendeten Anlage der Firma Arthur D. Little, Inc.
wird die Probe unter Schutzgas durch ein Hochfrequenzfeld induktiv geheizt. Die
Temperatur am Tiegel wird mit einem Pyrometer gemessen und die Heizleistung
manuell entsprechend eingestellt.
2.2 Einkristallz¨ uchtung mit der LETSSG-
Methode
Bei der Bridgman-Z¨ uchtung l¨ aßt sich in der verwendeten Anlage der Kristall
nicht von der Restschmelze trennen, solange diese noch ﬂ¨ ussig ist. Das hat zur
Separation einzelner K¨ orner aufwendige Analyseschritte mit WDX und XRD zur
Folge. Zur Vermeidung dieses Problems bietet sich die Z¨ uchtung in einem oﬀenen
Tiegel mit Keimvorgabe von oben (Top Seeded Solution Growth, TSSG) an. Der
am Keim angewachsene Kristall kann dann einfach aus der Restschmelze her-
ausgezogen werden. Durch den oﬀenen Tiegel w¨ urde allerdings eine große Menge
Zink (und auch Magnesium) durch Verdampfung verloren gehen. Eine bereits in
den Zwanzigerjahren zur Untersuchung von Mg-Zn–Legierungen eingesetzte Me-
thode ist der Einschluß der Schmelze mit einer ﬂ¨ ussigen Salzschicht [Grube29].
Eine eutektische LiCl/KCl-Mischung wird zu den Edukten in einen Aluminium-
oxidtiegel gegeben. Das Material wird unter Argon in einem elektrisch beheiz-
ten Quarzglasofen geschmolzen und eine gek¨ uhlte Wolframspitze von oben durch
die Salzschicht hindurch etwa 2-3 mm tief in die Metallschmelze getaucht. Das
Kristallwachstum an der Spitze wird dann durch langsames Absenken der Ofen-
temperatur vorangetrieben und der Kristall anschließend durch die Salzschicht
hindurch herausgezogen. Abb. 2.1 zeigt den schematischen Aufbau der Anlage.
Die Temperaturmessung f¨ ur die Ofenregelung erfolgt direkt an der Heizwicklung.
Um die f¨ ur die Z¨ uchtung erforderlichen Tiegeltemperaturen zu erreichen, muß
nach Abb. 2.2 eine entsprechend h¨ ohere Ofentemperatur programmiert werden.
2.3 Meltspinning
2.3.1 Prinzip
Ein ganz anderer Zugang zur Herstellung eines gew¨ unschten Materials besteht
im Abschrecken einer Schmelze mit anschließendem Tempern. Die Edukte wer-
den dazu in der Zusammensetzung eingewogen, wie sie in der zu erzielenden
Phase vorkommen (st¨ ochiometrische Schmelze), und zusammengeschmolzen. Die
26Abbildung 2.1: Kristallz¨ uchtungsanlage f¨ ur die Liquid Encapsulated Top-Seeded So-
lution Growth Methode
Abbildung 2.2: Temperatureichung f¨ ur die LETSSG-Anlage: Zum Erreichen einer
gew¨ unschten Tiegeltemperatur muß eine entsprechend h¨ ohere Ofentemperatur pro-
grammiert werden.
27Abbildung 2.3: Aufbau einer kommerziellen Meltspinanlage: Das Material wird auf
ein sich drehendes Kupferrad gespr¨ uht und ﬂiegt dann weg. [Janot94]
Schmelze wird dann schnell abgek¨ uhlt und erstarrt in einem feink¨ ornigen Ge-
misch verschiedener Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung2. Anschließend
wird die so erhaltene Mischung bei einer Temperatur getempert, bei der die Ziel-
phase thermodynamisch stabil ist. Diese entsteht dabei in einer Festk¨ orperreak-
tion aus dem Phasengemisch. Da eine solche Festk¨ orperreaktion durch die im
Vergleich zu einer Fl¨ ussigkeit stark eingeschr¨ ankte Diﬀusion sehr langsam ist,
sind lange Temperzeiten erforderlich, um das ganze Material umzusetzen. Je fei-
ner die Verteilung der einzelnen Phasen in der Probe ist, desto schneller l¨ aßt
sich die vollst¨ andige Reaktion zur Zielphase durchf¨ uhren. Um die erforderliche
Feinheit zu erreichen, muß die Schmelze im Gegensatz zur Einkristallz¨ uchtung
so schnell wie m¨ oglich abgek¨ uhlt werden. Ein g¨ angiges Verfahren dazu ist das
Meltspinning, das im folgenden beschrieben wird.
2.3.2 Die Meltspinanlage
Beim Meltspinning wird eine Schmelze zur m¨ oglichst schnellen Abk¨ uhlung auf ein
sich drehendes Kupferrad gespr¨ uht. Die W¨ arme wird dabei durch den großﬂ¨ achi-
gen Kontakt schnell abgef¨ uhrt, es entstehen lange B¨ ander mit einer St¨ arke von
einigen zehn ¹m. In den g¨ angigen, kommerziell erh¨ altlichen Anlagen dreht sich
ein Kupferrad um die horizontale Achse, das Material wird von oben aufgespr¨ uht
und ﬂiegt horizontal durch eine lange R¨ ohre weg (Abb. 2.3). Der Aufbau einer
solchen Anlage im eigenen Labor soll aus Kostengr¨ unden in einer bereits vorhan-
denen Metallschmelzanlage erfolgen. Die oben beschriebenen Meltspinaufbauten
sind jedoch aus Platzgr¨ unden nicht in die vorhandene Kammer integrierbar. Eine
Verkleinerung des Kupferrades h¨ atte zu deutlichen Leistungseinbußen gef¨ uhrt, da
2Die mittlere Zusammensetzung ist nat¨ urlich wieder die der Schmelze.
28Abbildung 2.4: Meltspinanlage mit Kupferteller: Das Material rutscht w¨ ahrend der
Umdrehung durch die Fliehkraft den ansteigenden Rand hoch und bleibt so l¨ anger mit
dem Kupfer in Kontakt.
sich wegen der st¨ arkeren Kr¨ ummung die Kontaktzeit zwischen Schmelze und Rad
verringert. Um die vollst¨ andige Erstarrung des Materials sicherzustellen, m¨ ußte
dann die Umfangsgeschwindigkeit reduziert werden, was letztendlich zu langsa-
meren Abk¨ uhlraten und gr¨ oberem Material f¨ uhren w¨ urde.
Um auch bei kleinen Abmessungen eine gute Abk¨ uhlleistung zu erzielen, wird
hier anstelle des sonst ¨ ublichen Rades ein sich um die vertikale Achse drehender
Kupferteller verwendet. Der Teller bietet den Vorteil, daß sich die auftreﬀen-
de Schmelze nicht sofort wieder durch die Kr¨ ummung vom Kupfer l¨ ost, es wird
ein l¨ angerer Kontakt erzielt. Im Lauf der Umdrehung rutscht das entstandene
Band durch die Fliehkraft nach außen und sammelt sich im Rand des Tellers.
Durch den langsam zunehmenden Anstieg des Tellerbodens hin zum Rand ist
auch w¨ ahrenddessen ein thermischer Kontakt gew¨ ahrleistet, Abb. 2.4 zeigt sche-
matisch den Aufbau. Der Teller wird durch einen Elektromotor angetrieben, der
sich auch innerhalb der Vakuumkammer beﬁndet. Dadurch ist eine vakuumdichte
Drehdurchf¨ uhrung der Achse nicht erforderlich.
Um den hohen Drehzahlen von bis zu 4000 U/min standhalten zu k¨ onnen, darf der
Teller nicht direkt auf der Motorachse befestigt werden, sondern muß m¨ oglichst
nahe an seinem Zentrum extra gelagert werden. Dies geschieht durch zwei Kugel-
lager, die an der Vakuumkammer befestigt werden. Die Verbindung zur Motor-
achse ¨ ubernimmt ein d¨ unnes Wellenrohr. Abb. 2.5 zeigt die Tellerantriebseinheit
vor dem Einbau in die Schmelzanlage und Abb. 2.6 die fertig montierte Anlage.
29Abbildung 2.5: Antriebseinheit der Meltspinanlage
Abbildung 2.6: In die Schmelzanlage integrierter Meltspinaufbau
30Zur Auswuchtung des Tellers wird der Meltspinaufbau (Antriebseinheit mit Tel-
ler) außerhalb der Anlage frei aufgestellt, bei langsamer Rotation verschiedene
Probegewichte in den Teller gelegt und die Laufruhe in Abh¨ angigkeit von den
Gewichtsmengen und -positionen beobachtet. Die optimale Gewichtskombinati-
on wird anschließend von außen an den Teller angeschraubt.
Als Ampullen werden Tantalrohre mit einem Durchmesser von 1 bzw. 1,5 cm
verwendet. Die Unterseite wird durch Zupressen verschlossen, wobei durch einen
w¨ ahrend des Pressens durch das Rohr gezogenen 0,2 mm starken Stahldraht ei-
ne D¨ use frei bleibt, durch die die Schmelze dann gespr¨ uht werden kann. In die
Ampullen wird oben ein feines Gewinde geschnitten, wodurch sie ¨ uber ein Ad-
apterst¨ uck an das Gassystem angeschlossen und an der vorhandenen Ziehstange
befestigt werden k¨ onnen.
Zur Herstellung einer Zn-Mg-SE–Legierung werden die Elemente st¨ ochiometrisch
eingewogen und mittels Hochfrequenzheizung unter Argonatmosph¨ are in der Tan-
talampulle geschmolzen. Der Kupferteller wird auf eine Geschwindigkeit von
4000 U/min beschleunigt3 und die Schmelze durch Anlegen von Argondruck an
die Ampulle innerhalb weniger Sekunden auf den Teller gespr¨ uht4. Bis zu 30 g
Material sind so in einem Durchgang herstellbar. Dieses wird zum anschließen-
den Tempern in ein Tantalrohr eingeschweißt, welches in ein Quarzglasrohr ein-
geschmolzen wird, beides unter Schutzgas. Das Tempern kann so unter Luft in
einem handels¨ ublichen Elektroofen erfolgen. Ein direktes Einschmelzen der Probe
in Quarzglas f¨ uhrt wegen der chemischen Unvertr¨ aglichkeit zwischen Quarz und
Magnesium zur allm¨ ahlichen Zerst¨ orung des Glases bei hohen Temperaturen und
hat sich nicht bew¨ ahrt.
3Das entspricht einer Lineargeschwindigkeit am Auftreﬀort der Schmelze von etwa 20 m/s.




In diesem Kapitel werden verschiedene f¨ ur die Untersuchung der Zn-Mg-SE–
Quasikristalle verwendete Charakterisierungsmethoden vorgestellt.
3.1 Diﬀerenz-Thermoanalyse
Die Diﬀerenz-Thermoanalyse ist ein g¨ angiges Verfahren zur Bestimmung von
Phasenumwandlungstemperaturen und -energien. Die Probe wird neben einer Re-
ferenzmeßstelle (in der Regel ein leerer Tiegel vom gleichen Typ wie der Proben-
tiegel) mit einer konstanten Temperaturrampe aufgeheizt und wieder abgek¨ uhlt.
Dabei wird die Temperaturdiﬀerenz zwischen Probe und Referenz aufgezeichnet.
Findet ein Phasen¨ ubergang in der Probe statt (z.B. Schmelzen), so bleibt durch
die ben¨ otigte latente W¨ arme die Probentemperatur bis zum Ende des Schmelz-
vorgangs konstant und die Diﬀerenzkurve zeigt einen Peak. Die Lage dieses Peaks
zeigt die Temperatur des ¨ Ubergangs, und aus der Peak-Fl¨ ache l¨ aßt sich die latente
W¨ arme bestimmen.
F¨ ur die Untersuchungen wird eine Netzsch STA 409 Anlage verwendet. Diese
kann sowohl unter Vakuum als auch unter Luft oder Schutzgas betrieben werden.
Die Probe (etwa 100 mg) wird in einem zylindrischen Tantaltiegel, der mit einem
geeigneten Deckel durch Zupressen dicht verschlossen wird1, in der Anlage auf
ungef¨ ahr 800 ±C aufgeheizt, wobei die elementaren Metalle zusammenschmelzen.
Anschließend wird die Schmelze mit 10 K/min abgek¨ uhlt und das DTA-Signal
aufgezeichnet. Da die untersuchten Zusammensetzungen in der Regel nicht kon-
gruent erstarren, sind mehrere Erstarrungspeaks zu erkennen, die durch Untersu-
chung der Probe mit der Rasterelektronenmikroskopie (siehe auch Kap. 3.2) den
einzelnen entstandenen Phasen zugeordnet werden k¨ onnen.
1Dies ist wegen des hohen Dampfdrucks, insbesondere des Zinks, n¨ otig.
333.2 Raster-Elektronenmikroskopie
Bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wird die zu untersuchende Pro-
be in einer Vakuumkammer mit einem Elektronenstrahl zeilenweise abgescannt
und die Menge der von der Probe zur¨ uckgestreuten oder emittierten Elektro-
nen in Abh¨ angigkeit von der Prim¨ arstrahlposition registriert. Durch Hell-Dunkel-
Kodierung dieses Signals erh¨ alt man ein optisches Bild von der Probenoberﬂ¨ ache.
Dabei unterscheidet man zwischen R¨ uckstreu- und Sekund¨ arelektronen: Bei der
Elektronenr¨ uckstreuung werden einfallende Elektronen ein- oder auch mehrfach
an Atomen aus der Probe gestreut und gelangen mit relativ hoher Energie in den
Elektronendetektor (”R¨ uckstreubild“). Es werden aber auch Elektronen aus der
Probe durch den einfallenden Strahl herausgeschlagen. Diese ”Sekund¨ arelektro-
nen“ haben im allgemeinen eine deutlich niedrigere Energie als die R¨ uckstreu-
elektronen. Zur Unterscheidung kann der Elektronendetektor mit einigen Hun-
dert Volt positiv oder negativ aufgeladen werden. Im Fall negativer Auﬂadung
werden nur die Elektronen nachgewiesen, die genug Energie besitzen, um das
Potential ¨ uberwinden zu k¨ onnen. Man sieht nur die (schnelleren) R¨ uckstreuelek-
tronen. Im Fall positiver Auﬂadung werden zwar die R¨ uckstreuelektronen auch
mitgez¨ ahlt, dazu kommen aber auch die langsamen Elektronen, und zwar un-
abh¨ angig von ihrer Emissionsrichtung, da sie wegen ihrer niedrigen Energie vom
Detektorpotential angesaugt werden. Durch die Richtungsunabh¨ angigkeit sind
diese sehr zahlreich, man sieht das ”Sekund¨ arelektronenbild“. Dieses gibt wegen
der geringen Durchdringungsf¨ ahigkeit langsamer Elektronen vor allem die ¨ außer-
ste Oberﬂ¨ achenstruktur der Probe wieder, wo hingegen im R¨ uckstreubild bis zu
einige Mikrometer in die Probe hineingeschaut werden kann.
Einen qualitativen Hinweis auf die chemische Zusammensetzung der Probe gibt
bereits der sogenannte Z-Kontrast. Atome mit hoher Ordnungszahl Z haben
einen deutlich h¨ oheren Wirkungsquerschnitt bzgl. der Wechselwirkung mit dem
Elektronenstrahl. Somit erscheinen Stellen in der Probe, die ¨ uberwiegend schwere
Elemente enthalten, hell und solche mit leichten Elementen dunkel. Das ist bei
der Analyse der Zn-Mg-SE–Verbindungen sehr hilfreich: SE-reiche Verbindun-
gen erstarren tendenziell bei h¨ oheren Temperaturen als SE-arme Verbindungen.
Im REM-Bild kann man so aus den Helligkeiten der sichtbaren Phasen auf die
Erstarrungsreihenfolge schließen.
F¨ ur diese Arbeit wird ein Mikroskop vom Typ Zeiss DSM 940A verwendet. Der
Elektronenstrahl wird durch eine Wolfram-Gl¨ uhkathode erzeugt und kann mit ei-
ner Hochspannung von 1-30 kV beschleunigt werden. Im normalen Betrieb erh¨ alt
man einen Strahlstrom von bis zu ungef¨ ahr 50 nA. Die Oberﬂ¨ ache der Probe wird
zur Untersuchung mit Polierpapier bis zu einer Korngr¨ oße von 1 ¹m glattpoliert
und senkrecht zum Strahleinfall ausgerichtet. Dadurch werden st¨ orende Eﬀekte
von Oberﬂ¨ achenrauhigkeit und -neigung vermieden.
343.2.1 Energiedispersive R¨ ontgenanalyse
Zur Bestimmung der chemischen Probenzusammensetzung werden die bei der
Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit der Probe entstehenden charakte-
ristischen R¨ ontgenlinien ausgenutzt. Bei der energiedispersiven R¨ ontgenanaly-
se (EDX) wird von jedem R¨ ontgenquant, das den Detektor triﬀt, die Energie
bestimmt. Dies geschieht in einem gek¨ uhlten mit Lithium dotierten Silizium-
Halbleiterdetektor. Die einfallende R¨ ontgenenergie wird zum Anheben von Elek-
tronen ins Leitungsband benutzt; aus der dabei entstehenden Ladungsmenge er-
gibt sich die Energie und damit das chemische Element, von dem das R¨ ontgen-
quant stammt. Das hier verwendete EDX-System vom Typ EDAX PV 9802 kann
bei geschlossenem Berylliumfenster2 alle Elemente ab der dritten Periode nach-
weisen. Zum Detektieren von Elementen der zweiten Periode muß das Fenster
ge¨ oﬀnet werden, was zum Schutz des Detektors erh¨ ohte Anforderungen an die
Vakuumfestigkeit der Probe stellt. Die besondere St¨ arke des EDX ist die hohe
Meßgeschwindigkeit, so kann in wenigen Sekunden das gesamte Spektrum abge-
bildet werden. Es wird insbesondere zur qualitativen Analyse eingesetzt, wenn
festgestellt werden soll, welche Elemente ¨ uberhaupt in der Probe enthalten sind.
3.2.2 Wellenl¨ angendispersive R¨ ontgenanalyse
Die Wellenl¨ angendispersive R¨ ontgenanalyse (WDX) hat im Gegensatz zum EDX
eine wesentlich feinere Auﬂ¨ osung, Abb. 3.1 zeigt einen direkten Vergleich. Die
R¨ ontgenstrahlung aus der Probe wird an einem Analysatorkristall gebeugt und
der wellenl¨ angenabh¨ angige Glanzwinkel von einem beweglichen Detektor gemes-
sen. Es stehen vier verschiedene Analysatorkristalle mit unterschiedlichen Gitter-
konstanten zur Verf¨ ugung. Das WDX-System wird eingesetzt, wenn zwei Linien
sehr dicht beieinanderliegen und sich mit dem EDX nicht trennen lassen oder
zur quantitativen Analyse, wozu die qualitative Zusammensetzung jedoch bereits
bekannt sein muß. Eine charakteristische R¨ ontgenlinie wird zuerst von Standard-
proben bekannter Zusammensetzung gemessen3 und die Intensit¨ at anschließend
mit der aus der Probe verglichen. Hierbei ist wichtig, daß die Probe und die Stan-
dards die selbe Neigung bzgl. des Strahls und eine glatte Oberﬂ¨ ache aufweisen,
da die Intensit¨ at der emittierten Strahlung bei schr¨ agem Strahleinfall steigt. F¨ ur
die in dieser Arbeit pr¨ asentierten Analysen wurde das System Microspec WDX-
3PC verwendet, womit sich Zusammensetzungen auf etwa ein Atomprozent genau
messen lassen.
2Der gek¨ uhlte Detektor ist im Normalbetrieb durch ein Berylliumfenster vor Verunreinigung
durch Restgase im Probenraum gesch¨ utzt.
3Hier werden als Standardproben die reinen Elemente Zink, Magnesium und die Seltenen
Erden verwendet.
35Abbildung 3.1: Vergleich eines EDX- und WDX-Spektrums anhand einer
Kupfer/Nickel-Legierung: Das WDX kann die CuK®-Linie deutlich von der NiK¯-Linie
trennen.
36Abbildung 3.2: Bragg-Bedingung: Entstehung eines Beugungsreﬂexes am Kristallgitter
3.3 R¨ ontgendiﬀraktometrie
Die R¨ ontgendiﬀraktometrie ist in der Festk¨ orperphysik zu einem unverzichtbaren
Werkzeug zur Strukturuntersuchung geworden. Allen Techniken liegt die Beugung
von R¨ ontgenstrahlung an Kristallgittern zugrunde (Abb. 3.2), die Reﬂexpositio-
nen ergeben sich nach der Bragg-Gleichung:
2dsin(µ) = n¸
Um mit unterschiedlichen Wellenl¨ angen aufgenommene Diﬀraktogramme besser
vergleichen zu k¨ onnen, ist es oft zweckm¨ aßig, die Intensit¨ at nicht gegen den Beu-
gungswinkel 2µ sondern gegen den Betrag des Streuvektors
Q = j~ Qj =
4¼ sin(µ)
¸
aufzutragen. Dadurch wird die Lage der Peaks auf der x-Achse von der verwen-
deten Wellenl¨ ange unabh¨ angig.
Im folgenden sollen verschiedene Verfahren zur Aufnahme von R¨ ontgendiﬀrakto-
grammen, sowohl an Einkristallen wie auch an Pulverproben, vorgestellt werden.
3.3.1 Einkristalldiﬀraktometrie
Die R¨ ontgenbeugung an Einkristallen kann je nach Aufbau mit weißer oder mo-
nochromatischer R¨ ontgenstrahlung durchgef¨ uhrt werden. Als Mindestgr¨ oße f¨ ur
die Probe sind in der Regel wenige Zehntelmillimeter ausreichend. Anwendungs-
gebiet ist sowohl das Orientieren von Einkristallen als auch die Strukturanalyse
durch pr¨ azises Ausmessen der Reﬂexpositionen (zur Bestimmung der Gitterme-
trik) und der Reﬂexintensit¨ aten (zur Bestimmung der atomaren Dekoration des
Gitters).
37Laue-Methode
Bei der Lauemethode handelt es sich um ein Verfahren zur Einkristalldiﬀrak-
tometrie, das sich besonders gut zum Orientieren von Proben eignet, da die
Aufnahmezeiten relativ kurz sind und man leicht die Symmetrieachsen des Kri-
stalls erkennt. Der zu untersuchende Kristall wird (hier in Reﬂexionsgeometrie)
von weißen (polychromatischen) R¨ ontgenstrahlen beleuchtet. Zu deren Erzeu-
gung verwendet man z.B. eine Wolfram-R¨ ohre, da ihre charakteristischen Linien
bei den ¨ ublichen Betriebsspannungen (hier 12,5 kV) noch nicht angeregt werden.
Das weiße R¨ ontgenlicht erm¨ oglicht die Erzeugung von Bragg-Reﬂexen, ohne die
Probe oder den einfallenden Strahl bewegen zu m¨ ussen. Bei monochromatischem
Licht entsteht ein Reﬂex nur f¨ ur ganz bestimmte Einfalls- und Ausfallswinkel
(Glanzwinkel, vgl. auch Abb. 3.2), was bei einem ortsfesten Einkristall jedoch
recht unwahrscheinlich ist. Bei Verwendung von weißer R¨ ontgenstrahlung gibt es
jedoch zu jedem Reﬂex eine passende Wellenl¨ ange, f¨ ur die die Bragg-Bedingung
erf¨ ullt ist. Die Detektion der Reﬂexe geschieht durch einen Film oder bei moder-
nen Anlagen durch eine zweidimensionale Image-Plate.
Buerger-Precession-Methode
Im Gegensatz zur Laue-Methode verwendet man bei der Buerger-Precession-
Methode in der Regel monochromatische (geﬁlterte) R¨ ontgenstrahlung. Um die
Bragg-Bedingung zu erf¨ ullen, l¨ aßt man den Kristall und den Film Pr¨ azessionsbe-
wegungen ausf¨ uhren. Nach richtiger Kristalljustage liegt der Film immer parallel
zur reﬂektierenden Netzebene, und man erh¨ alt ein unverzerrtes Bild des rezipro-
ken Gitters. Zur Intensit¨ atssteigerung kann es manchmal jedoch sinnvoll sein, die
Filterfolie zu entfernen und das Bremsspektrum mitzunutzen. Auf diese Weise
ﬁnden sich auf dem Film statt punktf¨ ormiger Reﬂexe ausgedehnte Streifen.
Vierkreis-Einkristalldiﬀraktometrie
¨ Ahnlich wie bei der Buerger-Precession-Methode wird hier monochromatische
R¨ ontgenstrahlung verwendet. Kristall und Detektor m¨ ussen zur Erf¨ ullung der
Bragg-Bedingung in je zwei Dimensionen bewegt werden. Die Vermessung der
Reﬂexpositionen und -intensit¨ aten kann in Verbindung mit einer Computersteue-
rung leicht automatisiert werden. Daher ist dieses Verfahren gut zur Struktur-
analyse geeignet; bei bekannter Wellenl¨ ange und Reﬂexposition l¨ aßt sich der da-







Um letztendlich die Dekorierung des Gitters mit Atomen ½(xyz) zu bestimmen
und damit die Struktur vollst¨ andig zu beschreiben, muß die Phase Á f¨ ur jedes
38Abbildung 3.3: Diﬀraktometer in Bragg-Brentano-Geometrie [Egami03]





jFjcos[2¼(hx + ky + lz) ¡ Á]
Die in dieser Arbeit pr¨ asentierten Kristallstrukturen werden am Max-Planck-
Institut f¨ ur Chemische Physik fester Stoﬀe in Dresden mit einem Diﬀraktometer
vom Typ Rigaku RX (Molybd¨ an K®-Strahlung, ¸ = 0;71073 ˚ A) bestimmt.
3.3.2 Pulverdiﬀraktometrie
Zur Diﬀraktion an Pulverproben wird monochromatische R¨ ontgenstrahlung ver-
wendet. Im Vergleich zur Einkristalldiﬀraktometrie kommt durch die große Zahl
an Partikeln in der Pulverprobe n¨ aherungsweise jede Orientierung bzgl. Strahl
und Detektor vor. Dadurch lassen sich alle Reﬂexe durch das Abscannen nur ei-
ner Dimension erfassen. Hauptanwendungsgebiete der Pulverdiﬀraktometrie im
Rahmen dieser Arbeit ist zum einen der Nachweis bestimmter Substanzen in
Phasengemischen bzw. die ¨ Uberpr¨ ufung auf Einphasigkeit, zum anderen die lo-
kale Strukturbestimmung (siehe auch Kap. 3.3.4).
Bragg-Brentano-Diﬀraktometer
Zur qualitativen Analyse von Proben auf ihre Bestandteile wird ein Siemens D500
Diﬀraktometer in Bragg-Brentano-Geometrie (Abb. 3.3) mit Kupferr¨ ohre (K®-
Linie, ¸ = 1;54051 ˚ A, l¨ angere Wellen werden durch eine Nickelfolie absorbiert)
39Abbildung 3.4: Diﬀraktometer in Guinier-Geometrie [Seifert]
verwendet. Die Detektion ¨ ubernimmt wahlweise ein Szintillationsz¨ ahler (Siemens)
oder ein ortsempﬁndlicher Detektor (Braun), der einen 2µ-Winkelbereich von 6±
gleichzeitig abtastet. Damit lassen sich in kurzer Zeit Diﬀraktogramme ¨ uber einen
gr¨ oßeren Winkelbereich aufnehmen. Die bei hohen Winkeln erkennbare Aufspal-
tung der Reﬂexe zu K®1 und K®2 kann durch Abziehen der K®2-Intensit¨ at durch
die Software korrigiert werden.
Guinier-Diﬀraktometer
Das Guinier-Diﬀraktometer wird in dieser Arbeit insbesondere zur Aufnahme
von Diﬀraktogrammen verwendet, die der Strukturanalyse dienen. Die durch
einen Monochromatorkristall selektierte K®1-Strahlung einer Molybd¨ anr¨ ohre
(¸ = 0;709300 ˚ A) kann auch dicht beieinanderliegende Reﬂexe noch trennen,
und durch die kurze Wellenl¨ ange der Molybd¨ anstrahlung ist die Aufnahme bis
zu hohen Streuvektoren m¨ oglich (2µmax = 100± bzw. Qmax = 13;5 ˚ A
¡1
). Durch
die geringere Intensit¨ at sind allerdings l¨ angere Meßzeiten erforderlich. F¨ ur diese
Arbeit kommt ein Diﬀraktometer vom Typ Seifert Guinier System 600 mit Huber-
Goniometer zum Einsatz. Abb. 3.4 zeigt den Strahlengang in Guinier-Geometrie.
3.3.3 Synchrotronstrahlung
Sind die Anforderungen bzgl. Auﬂ¨ osung, Signal-zu-Rausch-Verh¨ altnis und Streu-
vektorbereich besonders hoch, empﬁehlt es sich, statt R¨ ontgenstrahlung aus einer
R¨ ontgenr¨ ohre Synchrotronstrahlung zu verwenden. Diese zeichnet sich durch eine
40Abbildung 3.5: Aufbau einer Synchrotronstrahlenquelle [ESRF]
sehr hohe Brillianz4 bei durchstimmbarer Wellenl¨ ange aus.
Zu ihrer Erzeugung wird die Tatsache ausgenutzt, daß beschleunigte Ladungen
elektromagnetische Wellen abstrahlen. Die hier verwendeten Daten werden an der
European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) in Grenoble aufgenommen. Ein
Elektronenstrahl wird in einem Linearbeschleuniger erzeugt und auf 200 MeV
vorbeschleunigt. Ein Synchrotron mit einem Umfang von 300 m (Booster) be-
schleunigt die Elektronen weiter auf eine Energie von 6 GeV und injiziert sie
in einen Speicherring (Umfang ca. 840 m), der einen Strahlstrom von 200 mA
aufnehmen kann (Abb. 3.5). Die relativistischen Elektronen bewegen sich im
Speicherring in einzelnen Paketen (992 f¨ ur einen quasi-kontinuierlichen Strahl)
und werden von 64 Ablenkmagneten auf ihrer Pseudo-Kreisbahn gehalten. Da-
bei strahlen sie R¨ ontgenstrahlung in einen schmalen Kegel ab. 320 Quadrupol-
und 224 Sextupolmagnete fokussieren den Strahl auf einen Durchmesser von ca.
100 ¹m, der Energieverlust durch die Photonenabstrahlung wird durch Hochfre-
quenzkavit¨ aten kompensiert. Zwischen den Ablenkmagneten beﬁnden sich gerade
Strecken zur Installation sogenannter ”Insertion-Devices“, die neben den Ablenk-
magneten auch der Erzeugung von Synchrotronstrahlung dienen. An der Beam-
line ID31, an der die hier verwendeten Daten aufgenommen werden, wird die
Strahlung durch einen Undulator erzeugt. Dieser besteht aus mehreren hinter-
einanderliegenden gegens¨ atzlich gepolten Permanentmagneten, so daß der Elek-
tronenstrahl eine oszillierende Bewegung ausf¨ uhrt. Die dabei entstehende R¨ ont-
genstrahlung wird monochromatisiert und gelangt in den Experimentierraum, wo
die Diﬀraktogramme aufgenommen werden k¨ onnen.
Das Diﬀraktometer am Synchrotron
Das Diﬀraktometer ist in Debye-Scherrer-Geometrie aufgebaut (Abb. 3.6). Die
pulverf¨ ormige Probe beﬁndet sich in einer schnell rotierenden 0,4 mm d¨ unnen
4Intensit¨ at bezogen auf die Winkeldivergenz und den Strahlquerschnitt
41Abbildung 3.6: Aufbau eines Debye-Scherrer-Diﬀraktometers [Egami03]
Glaskapillare, die vom einfallenden R¨ ontgenstrahl durchleuchtet wird. Die Bragg-
Reﬂexe k¨ onnen von einem um die Probe beweglichen ortsempﬁndlichen Detektor
bis zu einem Winkel 2µmax = 120± aufgezeichnet werden. Die zur Aufzeichnung
der Diﬀraktogramme verwendete Wellenl¨ ange betr¨ agt ¸ = 0;30235 ˚ A, so daß
Streuvektoren bis zu Qmax = 33 ˚ A
¡1
erreicht werden k¨ onnen.
3.3.4 Paarverteilungsfunktionen
Seit ihrer Entdeckung haben sich die Quasikristalle recht erfolgreich der genau-
en Analyse ihrer Struktur widersetzt. Der Grund daf¨ ur ist das Fehlen von Pe-
riodizit¨ at. Die g¨ angigen Strukturanalysemethoden bauen aber auf der Periodi-
zit¨ at von Kristallen auf und scheitern daher an den (in drei Dimensionen) nicht-
periodischen Quasikristallen. Die ikosaedrischen Quasikristalle lassen sich in sechs
Dimensionen translationsperiodisch vollst¨ andig beschreiben. Das 6D-Hypergitter
ist mit 6D-Hyperatomen dekoriert, ihre 3D-Oberﬂ¨ achen m¨ ussen bestimmt und
geeignet in den dreidimensionalen physikalischen Raum projiziert werden. Die-
ses Verfahren ist jedoch sehr aufwendig und wenig intuitiv. Eine Methode, die
ohne Periodizit¨ at auskommt, ist die lokale Strukturanalyse mittels Paarvertei-
lungsfunktionen (PDF), die bereits in der ersten H¨ alfte des 20. Jahrhunderts zur
Untersuchung amorpher Substanzen eingesetzt worden ist [Hendus42]. Die redu-
zierte Paarverteilungsfunktion G(r) einer Verteilung von Punkten im Raum mit








Die Paarverteilungsfunktion gibt die Wahrscheinlichkeit wieder, von einem Punkt
ausgehend im Abstand r einen weiteren Punkt anzutreﬀen, gemittelt ¨ uber alle
42Punkte [Egami03]. Die Streufunktion S(Q) wird aus dem Pulverdiﬀraktogramm
durch Normierung gewonnen [PDFgetX] und enth¨ alt sowohl Bragg- als auch dif-
fuse Streuung. Ausgehend von einem Strukturmodell kann die PDF f¨ ur dieses














Dadurch erkennt man, wie gut das Modell die tats¨ achliche Struktur bereits be-
schreibt und nimmt an diesem dann durch Minimierung des Restwerts R (folgende













F¨ ur viele Bereiche der Materialentwicklung ist eine m¨ oglichst genaue Kenntnis des
Phasendiagramms von zentraler Bedeutung. F¨ ur die Einkristallz¨ uchtung aus der
Schmelze muß sich der wachsende Kristall in einem thermodynamischen Gleich-
gewicht mit der Schmelze beﬁnden. Oft kann daf¨ ur eine Schmelze mit der gleichen
Zusammensetzung, wie sie auch der Kristall hat, verwendet werden. Man spricht
hierbei von ”kongruenter Erstarrung“. Es gibt allerdings auch eine Vielzahl von
Phasen, die nicht durch eine kongruente Erstarrung gebildet werden k¨ onnen. Dazu
geh¨ oren auch alle bekannten Quasikristalle im System Zn-Mg-SE. So entsteht im
Falle der ikosaedrischen Zn-Mg-Y–Quasikristalle bei Verwendung einer st¨ ochio-
metrischen Schmelze1 bei der Erstarrung zuerst eine hexagonale Phase mit einem
deutlich h¨ oheren Yttriumgehalt (A-Phase); die quasikristalline Phase bildet sich
dann anschließend in einer peritektischen Reaktion. F¨ ur die Z¨ uchtung großer
Einkristalle ist jedoch wegen der Forderung eines thermodynamischen Gleichge-
wichts zwischen Schmelze und Kristall eine prim¨ are Erstarrung der gew¨ unschten
Phase erforderlich. Zur Suche nach einer prim¨ aren Erstarrung k¨ onnen verschie-
dene Parameter variiert werden, wie z.B. die Schmelzzusammensetzung oder der
Druck; auch die Verwendung eines Katalysators ist denkbar. Ist die gew¨ unsch-
te Phase bei Normaldruck ohne Verwendung von Katalysatoren in irgend einer
Erstarrungssequenz schon einmal beobachtet worden, so bietet sich als erstes die
Variation der Schmelzzusammensetzung an. Dabei kann man, wie im folgenden
Unterkapitel erl¨ autert wird, systematisch vorgehen.
Hat man eine Zusammensetzung zur prim¨ aren Erstarrung gefunden, so ist die
n¨ achste wichtige Frage die nach einem zur Z¨ uchtung geeigneten Temperaturproﬁl.
Wichtige Parameter hierbei sind die Temperaturen, bei denen die Erstarrung der
gew¨ unschten Phase beginnt und endet, sowie bei welcher Temperatur die n¨ achste
Phase zu erstarren beginnt. Diese Daten k¨ onnen mit der Diﬀerenz-Thermoanalyse
(Siehe Kap. 3.1) ermittelt werden.
1Das bedeutet, daß die Schmelze die gleiche Zusammensetzung haben soll, wie der Kristall.
454.1 Prim¨ are Erstarrung von si Zn-Mg-Ho
Ausgangspunkt der im folgenden erl¨ auterten Experimente ist die Entdeckung
einer hochgeordeten primitiv-ikosaedrischen Phase mit einer Zusammenset-
zung von Zn75Mg14Er11 [Sterzel02a]. Da Holmium ein st¨ arkeres magnetisches
Moment als Erbium besitzt, was im Hinblick auf die potentiell interessanten
magnetischen Eigenschaften wichtig ist, sollen Einkristalle der entsprechenden
Phase im Zn-Mg-Ho–System hergestellt werden. Außerdem lagen zu Beginn
der Untersuchungen bereits fci Zn-Mg-Ho–Einkristalle vor, so daß mit si Zn-
Mg-Ho ein besserer Vergleich der physikalischen Eigenschaften zwischen den
si und fci Quasikristallen m¨ oglich ist. Als Ausgangsmaterialien werden verwendet:
Material Hersteller Reinheit
Zink Chempur 99,9999 %
Magnesium Chempur 99,99 %
Holmium Rare Earth Products Ltd. 99,9 %
Zur Suche nach einer prim¨ aren Erstarrung wird als erstes eine Probe mit un-
gef¨ ahr st¨ ochiometrischer Zusammensetzung aufgeschmolzen und nach dem Wie-
dererstarren mit REM/WDX und XRD untersucht. Das R¨ ontgendiﬀraktogramm
zeigt unter anderem die f¨ ur den Quasikristall typischen Reﬂexe. Die Untersu-
chung im REM mit WDX ergibt, daß sowohl die prim¨ are als auch die sekund¨ are
Phase bin¨ ar sind und kein Magnesium enthalten (Zn83Ho17 bzw. Zn89Ho11). Die
als drittes erstarrte Phase hat eine Zusammensetzung von Zn73Mg18Ho9, dabei
handelt es sich um den Quasikristall. Abb. 4.1 und 4.2 zeigen das REM-Bild und
das R¨ ontgenpulverdiﬀraktogramm der erstarrten Probe.
Um nun eine Zusammensetzung zu ﬁnden, bei der der Quasikristall prim¨ ar er-
starrt, wird ber¨ ucksichtigt, daß sich beim Erstarren der ersten beiden Phasen die
Schmelzzusammensetzung ¨ andert. Um eine prim¨ are Erstarrung des Quasikristalls
zu erreichen, muß die Zusammensetzung der Restschmelze nach dem Erstarren
der beiden bin¨ aren Zn-Ho–Phasen abgesch¨ atzt werden. Dazu geht man analog
zum tats¨ achlichen Prozeß vor und ermittelt zuerst eine Zusammensetzung zur
prim¨ aren Erstarrung der zweiten Phase (Zn89Ho11). Dies gelingt durch vektoriel-
le Subtraktion der Phase 1 (die man umgehen m¨ ochte) ”U“ von der urspr¨ unglich
eingewogenen Mischung ”E“ (siehe folgende Gleichung, sowie Abb. 4.3).









































Die Konstante a ist ein Gewichtungsfaktor, der vom Anteil der ersten Phase
an der Gesamtprobe abh¨ angt. Dieser wird abgesch¨ atzt, wobei im Zweifel kleine
Werte angenommen werden. Durch einen zu klein angenommenen Faktor umgeht
46Abbildung 4.1: Aufschmelzversuch Zn76Mg14Ho10, REM-Bild (R¨ uckstreuelektronen).
Als erstes erstarrt die bin¨ are Phase Zn83Ho17 (1), anschließend eine weitere bin¨ are Phase
Zn89Ho11 (2). Bei der Phase (3) handelt es sich um den Quasikristall (Zusammensetzung
Zn73Mg18Ho9).
Abbildung 4.2: Aufschmelzversuch Zn76Mg14Ho10: R¨ ontgenpulverdiﬀraktogramm
(CuK®-Strahlung). Die aus [Sterzel02a] bekannten Reﬂexe des Quasikristalls sind
vorhanden (Pfeile). Die anderen deutlichen Reﬂexe k¨ onnen der hexagonalen Phase
Zn83Ho17 (P63/mmc, a = 8;866 ˚ A, c = 9;188 ˚ A) zugeordnet werden (Punkte). Es
zeigt sich sp¨ ater, daß der Peak bei knapp 15± auch vom Quasikristall stammt.
47Abbildung 4.3: Verfahren zur Ermittlung der Restschmelzzusammensetzung nach dem
Erstarren der ungew¨ unschten, prim¨ ar erstarrenden Phase U: Die Zusammensetzung der
Phase U wird von der urspr¨ unglich eingewogenen Mischung E mit der Gewichtung a
abgezogen.
man die Erstarrung der ersten Phase noch nicht vollst¨ andig, was durch eine wei-
tere Subtraktion jedoch erreicht werden kann. Wird a hingegen zu groß gew¨ ahlt,
so ¨ uberspringt man einen Zusammensetzungsbereich, bei dem bereits prim¨ are
Erstarrung der gew¨ unschten Phase vorliegen w¨ urde. Dies h¨ atte eine geringere
Ausbeute bei der Erstarrung dieser Phase zur Folge.
Hat man eine prim¨ are Erstarrung der zweiten Phase (Zn89Ho11) erreicht, so
wird das Verfahren entsprechend wiederholt, bis eine Zusammensetzung gefunden
wird, bei der die urspr¨ unglich dritte Phase, der Quasikristall, prim¨ ar erstarrt. Es
empﬁehlt sich f¨ ur eine sp¨ atere eﬀektive Einkristallz¨ uchtung, sich an den Punkt,
ab dem der Quasikristall prim¨ ar erstarrt, langsam heranzutasten, um den gesam-
ten Erstarrungsbereich des Quasikristalls ausnutzen zu k¨ onnen und kein Material
zu verschwenden. Kurz vor Erreichen einer solchen Zusammensetzung tritt eine
weitere Phase Zn81Mg2Ho17 auf, die aufgrund der gestiegenen Magnesiumkonzen-
tration in der Schmelze die bin¨ are Phase Zn89Ho11 verdr¨ angt.
Tabelle 4.1 sowie Abb. 4.4 geben einen ¨ Uberblick ¨ uber die durchgef¨ uhrten Er-
starrungsexperimente.
Eine prim¨ are Erstarrung der primitiv ikosaedrischen Phase tritt bei einer Zusam-
mensetzung von Zn62;8Mg33;6Ho3;6 auf. Ausgehend von diesem Mischungsverh¨ alt-
nis sollte eine Einkristallz¨ uchtung m¨ oglich sein. Die DTA-Abk¨ uhlkurve (Abb.
4.5) zeigt, daß die Erstarrung der si Phase bei etwa 640 ±C einsetzt und bereits
48Einwaage 1. Phase 2. Phase 3. Phase
Zn76Mg14Ho10 Zn83Ho17 Zn89Ho11 Zn73Mg18Ho9 (si)
Zn73;4Mg19;6Ho7 Zn83Ho17 Zn89Ho11 Zn75Mg15Ho10 (si)
Zn68;7Mg25;5Ho5;8 Zn89Ho11 Zn74Mg16Ho10 (si)
Zn65Mg30;1Ho4;9 Zn81Mg2Ho17 Zn74Mg15Ho11 (si)
Zn62;8Mg33;6Ho3;6 Zn73Mg17Ho10 (si)
Tabelle 4.1: Erstarrungssequenz bei verschiedenen Schmelzzusammensetzungen
Abbildung 4.4: Ausschnitt aus dem tern¨ aren Zn-Mg-Ho–Phasendiagramm. Oﬀenes
Quadrat: Zusammensetzung des si Quasikristalls, oﬀene Kreise: durchgef¨ uhrte Experi-
mente (si Phase erstarrt noch nicht prim¨ ar), gef¨ ullter Kreis: ermittelte Schmelzzusam-
mensetzung zur prim¨ aren Erstarrung des si Quasikristalls.
49Abbildung 4.5: DTA-Abk¨ uhlkurve der Mischung Zn62;8Mg33;6Ho3;6: Peak 1 stammt
von der Erstarrung des si Quasikristalls, die Peaks 2 und 3 geh¨ oren zur P- und K-
Phase [Sterzel00]. Die bin¨ aren Phasen MgZn sowie das Eutektikum Mg7Zn3 (Peak 4)
schließen die Erstarrungssequenz ab.
bei knapp 630 ±C weitgehend abgeschlossen ist. Die n¨ achste Phase (P-Phase,
[Sterzel00]) beginnt bei 580 ±C zu erstarren. Die Ergebnisse sind in [Uhrig03]
publiziert, Details zur Einkristallz¨ uchtung und zu dem dazu verwendeten Tem-
peraturproﬁl werden in Kap. 5.3.1 erl¨ autert.
4.2 Die si Phase mit anderen Seltene Erden
Von den ﬂ¨ achenzentriert ikosaedrischen Zn-Mg-SE–Quasikristallen ist bekannt,
daß sie sich mit verschiedenen Seltenen Erden sowie mit Yttrium unter ann¨ ahernd
gleichen Bedingungen herstellen lassen. Es stellt sich nun die Frage, in wieweit dies
auch f¨ ur die primitiv-ikosaedrischen Quasikristalle im System Zn-Mg-SE gilt und
welche Ursache f¨ ur eine m¨ ogliche oder nicht-m¨ ogliche Subsitution des Holmiums
in Betracht kommt.
Dazu werden in einer Versuchsreihe alle Seltenen Erden (ausgenommen Prome-
thium2) sowie Yttrium im f¨ ur die prim¨ are Erstarrung von si Zn-Mg-Ho ermittlten
Verh¨ altnis mit Magnesium und Zink in der DTA aufgeschmolzen und die erstarr-
ten Proben mit REM/WDX sowie XRD untersucht [Uhrig05]. Anhand der mit
WDX gemessenen Zusammensetzungen und der R¨ ontgendiﬀraktogramme l¨ aßt
2Es existiert kein stabiles Pm-Isotop.
50SE
SE-Atom-
radius [˚ A] prim. Phase sek. Phase
Lu 1,557 Zn69Mg23Lu8 Zn67Mg27Lu6
Tm 1,562 Zn73Mg16Tm10 (si) @648 ±C Zn67Mg28Tm5
Er 1,567 Zn72Mg18Er10 (si) @642 ±C Zn66Mg30Er4
Ho 1,58 Zn72Mg18Ho10 (si) @640 ±C Zn64Mg33Ho3
Dy 1,589 Zn86Mg3Dy11 (E) @645 ±C Zn71Mg20Dy9 (si)
Tb 1,592 Zn85Mg4Tb11 (E) @670 ±C Zn66Mg28Tb6 (Z)
Gd 1,614 Zn85Mg4Gd11 (E) @685 ±C Zn67Mg26Gd7 (Z)
Y 1,616 Zn85Mg3Y12 (E) Zn67Mg25Y8
Nd 1,642 Zn83Mg5Nd11 (E) @715 ±C Zn65Mg28Nd7 (Z)
Ce 1,646 Zn83Mg6Ce12 (E) @732 ±C Zn65Mg27Ce8 (Z)
Pr 1,648 Zn84Mg5Pr11 (E) @725 ±C Zn65Mg27Pr8 (Z)
Sm 1,66 Zn84Mg5Sm11 (E) @695 ±C Zn64Mg29Sm7 (Z)
La 1,69 Zn82Mg7La11 @730 ±C Zn78Mg13La9
Yb 1,699 Zn68Mg24Yb8 (Z) @570 ±C Zn64Mg35Yb1
Eu 1,85 Zn79Mg12Eu9 @640 ±C Zn56Mg35Eu9
Tabelle 4.2: Prim¨ ar und sekund¨ ar erstarrte Phasen, ausgehend von einer Schmelzzu-
sammensetzung von Zn62;8Mg33;6SE3;6. Die angegebenen Temperaturen sind Liquidus-
temperaturen (entnommen aus den DTA-Abk¨ uhlkurven). Atomradien nach [Pearson72]
sich die si Phase im Falle ihres Vorhandenseins eindeutig identiﬁzieren. Tabel-
le 4.2 gibt einen ¨ Uberblick ¨ uber die prim¨ ar bzw. sekund¨ ar erstarrten Phasen.
Eine prim¨ are Erstarrung der primitiv-ikosaedrischen Phase kann f¨ ur die Selte-
nen Erden Holmium, Erbium und Thulium nachgewiesesn werden. Daher sollten
sich auch hier Einkristalle z¨ uchten lassen. Im Fall des Dysprosiums erstarrt die si
Phase als zweites, w¨ ahrend sie in allen anderen untersuchten Systemen nicht nach-
gewiesen werden konnte. Sortiert man die Seltenen Erden nach ihrem Atomradius
(wie in Tab. 4.2) f¨ allt der Zusammenhang zur Erstarrung der si Phase auf: Zur
deren Bildung muß oﬀensichtlich der SE-Atomradius zwischen (1;560§0;002) ˚ A
und (1;591 § 0;001) ˚ A liegen. F¨ ur gr¨ oßere Seltene Erden bildet sich eine an-
dere Phase mit einer mittleren Zusammensetzung von Zn84Mg5SE11 (”E“ ge-
nannt), deren Existenzbereich bzgl. SE-Radius zwischen (1;585 § 0;004) ˚ A und
(1;67§0;01) ˚ A liegt. Die E-Phase wird mit den Seltenen Erden Cer, Praseodym,
Neodym, Samarium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium sowie Yttrium nachge-
wiesen. Die Diﬀraktionspeaks der E-Phase bei Verwendung der relativ großen Sel-
tenen Erden Cer, Praseodym und Neodym sind zu kleineren Winkeln hin leicht
verschoben, was eine etwas gr¨ oßere Gitterkonstante zum Ausdruck bringt.
514.3 Untersuchung zur Erstarrung von dekago-
nalem Zn-Mg-Dy
Dekagonale (d) Quasikristalle stellen durch ihre Kombination von Quasiperiodi-
zit¨ at und echter Periodizit¨ at ein interessantes Untersuchungsobjekt dar. Nach-
dem im System Zn-Mg-Dy eine dekagonale Phase als Hauptkompontente durch
Abschrecken und Tempern hergestellt [Sato98b] und Untersuchungen zu einer
m¨ oglichen prim¨ aren Erstarrung im System Zn-Mg-Y [Dahlmann99] durchgef¨ uhrt
worden sind, wird nun das Thema hier noch einmal aufgegriﬀen. Nach [Sato98b]
ist die dekagonale Phase nur unterhalb von etwa 430 ±C (ca. 700 K werden in
der Arbeit angegeben) stabil. Zielt man f¨ ur eine m¨ ogliche Kristallz¨ uchtung auf
eine prim¨ are Erstarrung der d-Phase ab, so muß die Liquidustemperatur der
gew¨ ahlten Schmelze unterhalb dieser Temperatur liegen, da sich sonst andere
Phasen prim¨ ar bilden w¨ urden. Die Erfahrung mit Zn-Mg-SE–Legierungen zeigt,
daß sich die Seltenen Erden in den erstarrten Phasen im Vergleich zur Schmelze
konzentrieren, es m¨ ußte also f¨ ur die Erstarrung der d-Phase eine stark SE-arme
Schmelze verwendet werden. Geht man davon aus, daß das Beimischen von ein
oder maximal zwei Prozent Seltene Erden zu einer Magnesium-Zink-Schmelze
die Liquidustemperatur nicht extrem herabsetzt, so kommen — betrachtet man
das Mg-Zn–Phasendiagramm in Abb. 1.10 — nur die Bereiche um die beiden eu-
tektischen Punkte in Frage. Entsprechend werden Aufschmelzversuche in diesen
Zusammensetzungsbereichen durchgef¨ uhrt (jeweils mit 1 at% Dysprosium) und
mit REM/WDX nach der d-Phase gesucht. Auch angrenzende Bereiche mit et-
was h¨ oherer (bin¨ arer) Liquidustemperatur werden untersucht, da sich diese durch
die Beimischung des Dysprosiums leicht ¨ andern kann.3 Außerdem w¨ are auch eine
nicht-prim¨ are Erstarrung der d-Phase interessant: ausgehend von einer solchen
Zusammensetzung k¨ onnte dann systematisch nach einer prim¨ aren Erstarrung ge-
sucht werden. Dabei ﬁndet sich jedoch keine Phase, die aufgrund ihrer Zusammen-
setzung als d-Phase in Frage kommt. Eine prim¨ are Erstarrung von dekagonalem
Zn-Mg-Dy aus der Schmelze kann also nicht erwartet werden.
3Details hierzu sind bisher noch nicht untersucht.
52Abbildung 4.6: Erstarrungsversuche zur dekagonalen Phase. Dargestellt ist die
dem bin¨ aren Mg-Zn–Phasendiagramm (Abb. 1.10) entnommene Liquiduskurve.
Die senkrechte Linie kennzeichnet das Mg/Zn-Verh¨ altnis der dekagonalen Phase
(Zn58Mg40Dy2). Die Pfeile geben die untersuchten Schmelzzusammensetzungen an (je-





In diesem Kapitel werden die hergestellten Proben sowie die Details zu deren
Pr¨ aparation vorgestellt. Zur Synthese werden die folgenden Rohmaterialien
verwendet:
Material Hersteller Reinheit
Zink Chempur 99,9999 %
Magnesium Chempur 99,99 %
Yttrium Chempur 99,9 %
Holmium Rare Earth Products Ltd. 99,9 %
Erbium Metals Research Ltd. 99,9 %
Dysprosium Chempur 99,9 %
Gadolinium Rare Earth Products Ltd. 99,9 %
5.1 Fl¨ achenzentriert-ikosaedrisches Zn-Mg-Y,
Zn-Mg-Ho und Zn-Mg-Er
Fl¨ achenzentriert-ikosaedrische Quasikristalle im System Zn-Mg-Y, Zn-Mg-Ho
und Zn-Mg-Er werden mit der LETSSG-Methode (siehe auch Kap. 2.2) herge-
stellt. Dazu werden 100 g der Ausgangsmaterialien in der aus [Langsdorf97] be-
kannten geeigneten Startzusammensetzung Zn46;5Mg50;5SE3 in einen Aluminium-
oxidtiegel (di = 3;6 cm, hi = 5;8 cm) eingewogen. Es zeigt sich, daß ein Vor-
reagieren der Komponenten Zink und Magnesium im Argonlichtbogen, wie es in
fr¨ uheren Arbeiten [Langsdorf98, Sterzel02] praktiziert wurde, nicht n¨ otig ist; die
55Materialien werden direkt in den Z¨ uchtungstiegel gegeben und schmelzen beim
Aufheizen in einer leicht exothermen Reaktion gut zusammen. Dadurch erspart
man sich das Erg¨ anzen des durch Verdampfung beim Vorreagieren verlorenen Ma-
terials. Zu den Metallen werden etwa 20 g einer eutektischen LiCl/KCl-Mischung
in den Tiegel mit dazugegeben. Diese Salzmischung ist bei Z¨ uchtungstempera-
tur ﬂ¨ ussig und schwimmt auf der Metallschmelze. Dadurch wird ein Verdampfen
gr¨ oßerer Mengen Zink vermieden. Der Tiegel wird zur Z¨ uchtung in einen elek-
trisch beheizbaren Quarzglasofen eingebaut. Dies muß relativ z¨ ugig erfolgen, da
das LiCl aus der Salzabdeckung stark hygroskopisch ist. Der Ofen wird evaku-
iert und zum Schutz der Metalle vor Oxidation mit Argon (etwa 800 mbar bei
Raumtemperatur) gef¨ ullt. Der Tiegel wird auf 675 ±C aufgeheizt, wobei die Me-
talle zusammenschmelzen. Anschließend wird eine gek¨ uhlte Wolframspitze durch
die Salzschicht hindurch etwa 2 mm tief in die Metallschmelze eingetaucht und
die Ofentemperatur mit einer Rate von 0,6 K/h abgesenkt. Auf die Homogenisie-
rung der Schmelze bei hoher Temperatur (wie bisher praktiziert) kann auch, ohne
Qualit¨ atseinbußen bei den Kristallen hinnehmen zu m¨ ussen, verzichtet werden.
Bei einer Temperatur von 545 ±C werden die an der Wolframspitze gewachsenen
Kristalle durch die Salzschicht aus der Schmelze herausgezogen. Die etwas fr¨ uhere
Beendigung der Kristallz¨ uchtung als in [Sterzel02] (510 ±C) stellt sicher, daß sich
die Kristalle leicht aus der Schmelze herausziehen lassen. Bzgl. der Kristallgr¨ oße
ergeben sich kaum Nachteile, da die Liquiduskurve am Ende sehr steil verl¨ auft.
Nach dem Abk¨ uhlen werden die gewachsenen Kristalle schnell unter ﬂießendem
Wasser von Salzablagerungen befreit, um einer Korrosion entgegenzuwirken.
Die so erhaltenen Kristalle sind deutlich facettiert. Fci Zn-Mg-Ho–Quasikristalle
zeigen pentagonal dodekaedrische Morphologie, bei fci Zn-Mg-Er erkennt man
triakontaedrische Facettierung. Beide Morphologien weisen mit sechs f¨ unfz¨ ahli-
gen, zehn dreiz¨ ahligen und 15 zweiz¨ ahligen Drehachsen ikosaedrische Symmetrie
auf. Die Abbildungen 5.1, 5.2 und 5.3 zeigen mit der LETSSG-Methode gez¨ uchte-
te ﬂ¨ achenzentriert-ikosaedrische Einkristalle im System Zn-Mg-Y, Zn-Mg-Ho und
Zn-Mg-Er.
Die Untersuchung am REM mit WDX ergibt eine Zusammensetzung der Einkri-
stalle von Zn62Mg28Y10, Zn65Mg25Ho10 bzw. Zn65Mg25Er10 mit einer Genauigkeit
von § 1 at%. Kalium und Chlor aus der Salzabdeckung k¨ onnen mit WDX nicht
in den Kristallen nachgewiesen werden, ihr Anteil an der Probe liegt demnach
deutlich unter 1 at%. Untersuchungen zum Lithiumgehalt werden im Kap. 6.1
vorgestellt.1 Es kann davon ausgegangen werden, daß sich diese Materialien nicht
in den Kristall mit einbauen.
Die Reﬂexe der R¨ ontgenpulverdiﬀraktogramme k¨ onnen alle der ﬂ¨ achenzentriert-
ikosaedrischen Phase zugeordnet werden. Abb. 5.4 zeigt die Diﬀraktogramme von
fci Zn-Mg-Y, Zn-Mg-Ho und Zn-Mg-Er im Vergleich.
1Lithium kann als sehr leichtes Element nicht mit WDX oder EDX detektiert werden.
56Abbildung 5.1: Fci Zn-Mg-Y–Quasikristall: Die Oberﬂ¨ achen wurden durch Abschleifen
von einer durch das Salz hervorgerufenen Korrosionsschicht befreit.
Abbildung 5.2: Fci Zn-Mg-Ho–Quasikristall mit pentagonal dodekaedrischer Facettie-
rung
57Abbildung 5.3: Fci Zn-Mg-Er–Quasikristall mit triakontaedrischer Facettierung
58Abbildung 5.4: R¨ ontgenpulverdiﬀraktogramme (CuK®-Strahlung) von fci Zn-Mg-Y
(unten), Zn-Mg-Er (Mitte) und Zn-Mg-Ho (oben) im Vergleich. Ger¨ ateuntergrund und
diﬀuse Streuung wurden abgezogen. Alle Peaks k¨ onnen der fci Phase zugeordnet wer-
den. Zur Indizierung der Reﬂexe siehe Abb. 5.7.
59Abbildung 5.5: Mit der LETSSG-Methode gez¨ uchtete Zn-Mg-Y–Kristalle: In der Mitte
ﬁndet sich ein großes fci Korn, außen sind zahlreiche hexagonale Prismen (Z-Phase) zu
erkennen.
5.2 Hexagonales Zn-Mg-Y (Z-Phase)
Die hexagonale Z-Phase hat mit Zn64Mg29Y7 eine ¨ ahnliche Zusammensetzung wie
der fci Quasikristall und tritt im Zn-Mg-Y–System bei der Kristallz¨ uchtung h¨ auﬁg
neben dem Quasikristall auf. In dem erstarrten Material ﬁnden sich innen direkt
am Keim ein oder mehrere große Quasikristallk¨ orner, an der Außenseite erkennt
man zahlreiche deutlich facettierte hexagonale Prismen. Es zeigt sich, daß die
Bildung dieser hexagonalen Kristalle durch ein Unterbrechen der Keimk¨ uhlung
von ca. 30 Minuten bei einer Tiegeltemperatur von 540 ±C und weiteres Absen-
ken bis auf 510 ±C besonders forciert werden kann. Abb. 5.5 zeigt das erstarrte
Material mit fci und hexagonalen K¨ ornern. Die Z-Phase ist wegen ihrer dem Qua-
sikristall ¨ ahnlichen Zusammensetzung ¨ ofter schon von großem Interesse gewesen.
Letzterem wurde aufgrund eines beobachteten Phasen¨ ubergangs eine der Z-Phase
¨ ahnliche Struktur nachgesagt [Abe99a]. N¨ ahere Untersuchungen dazu werden in
Kap. 6.3.1 vorgestellt.
5.3 Primitiv-ikosaedrisches Zn-Mg-Ho
Nach der Bestimmung einer geeigneten Schmelzzusammensetzung f¨ ur die prim¨ are
Erstarrung von si Zn-Mg-Ho (siehe Kap. 4.1) wird im folgenden die Einkri-
60stallz¨ uchtung beschrieben. Zur Herstellung gr¨ oßerer Mengen Materials wird al-
ternativ dazu auch die Synthese durch Meltspinning und Tempern vorgestellt.
5.3.1 Einkristallz¨ uchtung
Zur Einkristallz¨ uchtung von si Zn-Mg-Ho werden in dieser Arbeit zwei Verfahren
benutzt. Die Bridgman-Methode ist einfach zu handhaben und wird daher f¨ ur
erste Z¨ uchtungsexperimente verwendet. Nachdem mit dem neuen Material einige
Erfahrung gesammelt worden ist, k¨ onnen auch große si Zn-Mg-Ho–Einkristalle
mit der LETSSG-Methode gez¨ uchtet werden.
Z¨ uchtung mit der Bridgman-Methode
Zur Kristallz¨ uchtung mit der Bridgman-Methode [Uhrig03] werden die reinen
Elemente Zink, Magnesium und Holmium im Verh¨ altnis Zn62;8Mg33;6Ho3;6 in ein
auf der Unterseite zugeschweißtes Tantalrohr (d = 1;5 cm) eingewogen. Um ein
Verdampfen der Komponenten zu verhindern, wird das Rohr anschließend auch
auf der Oberseite mit dem Argonlichtbogen zugeschweißt. Die Ampulle wird in
eine evakuierbare Schmelzanlage eingebaut und unter Argonatmosph¨ are durch
Induktionsheizung auf etwa 750 ±C aufgeheizt. Durch Absenken der Ampulle
aus der Heizspule heraus mit einer Geschwindigkeit von 0,1 mm/h erstarrt das
Material im Tiegel langsam von unten nach oben. Nachdem dem vollst¨ andigen
Absenken wird das Tantalrohr ausgebaut und mit einer Funkenerosionsanlage
l¨ angs durchgeschnitten. Bereits mit bloßem Auge lassen sich die einzelnen Pha-
sengrenzen erkennen. Das REM mit WDX vermag nun anhand der Zusammen-
setzungen die Phasen zu identiﬁzieren. Zur Separation monokristalliner K¨ orner
wird die (polierte) Oberﬂ¨ ache mit einem dichten Netz von Laue-Aufnahmen ab-
gescannt. Es lassen sich Einkristalle der si Phase mit einer Kantenl¨ ange von 1 bis
2 mm herauspr¨ aparieren. Von diesen werden Einkristalldiﬀraktogramme mit der
Precession-Methode aufgenommen (Abb. 5.6). Hier und im Pulverdiﬀraktogramm
(Abb. 5.7) zeigen sich erwartungsgem¨ aß keine fci-¨ Uberstrukturreﬂexe. Die Qua-
sigitterkonstante ist mit 5,143(2) ˚ A etwas kleiner im fci Quasikristall (5,18 ˚ A),
was durch den niedrigeren Gehalt an großen Magnesiumatomen plausibel ist.
Z¨ uchtung mit der LETSSG-Methode
Nachdem mit dem Bridgman-Verfahren gezeigt worden ist, daß die Einkri-
stallz¨ uchtung prinzipiell mit den ermittelten Parametern funktioniert, wird zur
Z¨ uchtung großer Einkristalle analog zu den fci Quasikristallen die LETSSG-
Methode angewendet. Das erforderliche Temperaturproﬁl ergibt sich aus der
DTA-Erstarrungskurve (siehe Abb. 4.5). Im Gegensatz zur fci Phase ist der Tem-
peraturbereich, der zur Z¨ uchtung verwendet werden kann, deutlich enger. Das
61Abbildung 5.6: Precession-Aufnahmen (Quadranten) von si und fci Zn-Mg-Ho–
Quasikristallen (Mo K-Strahlung, ungeﬁltert). (a) fci entlang 2-z¨ ahliger Achse, (b) fci
entlang 5-z¨ ahliger Achse, (c) si entlang 2-z¨ ahliger Achse, (d) si entlang 5-z¨ ahliger Achse.
Die Pfeile zeigen die st¨ arksten fci ¨ Uberstrukturreﬂexe. (e) und (f) zeigen schematisch
die Position der Reﬂexe sowie die Symmetrieachsen (oﬀene Symbole: ¨ Uberstrukturre-
ﬂexe). Die Zahlen beziehen sich auf Tab. 5.1.
62si Zn-Mg-Ho fci Zn-Mg-Ho
Reﬂex n1 n2 n3 n4 n5 n6 Njj N? d ∆d Irel d ∆d Irel
(˚ A) (10¡3˚ A) (%) (˚ A) (10¡3˚ A) (%)
1 7,0422 10,4
2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 5,1 1,9 6,4115 5,3 11,2
3 1 1 0 0 0 0 5,3 3,3 6,0493 3,1 12,8 6,0948 2,1 11,6
4 1/2 3/2 1/2 1/2 1/2 1/2 7,1 4,4 4,6110 5,4 8,4
5 4,4124 8,8
6 1 1 1 0 1 0 7,6 4,7 4,2792 3,9 11,5 4,3104 2,2 10,6
7 3/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 8,2 1,2 4,0317 72,4 8,3
8 1 1 1 1 1 0 9,2 3,7 3,5134 1,2 11,1 3,5380 -1,2 8,9
9 3/2 1/2 1/2 1/2 1/2 3/2 10,0 2,8 3,2459 -0,3 8,7
10 2,7267 8,1
11 3/2 3/2 3/2 1/2 -1/2 1/2 12,1 1,1 2,6899 -3,6 14,5
12 2 2 1 0 0 0 12,6 4,3 < 5 2,5756 -3,3 7,5
13 2 1 1 1 1 1 13,3 0,7 2,4282 -0,1 51,2 2,4451 -1,9 51,1
14 2 2 1 0 0 1 14,0 1,3 2,3090 -0,4 100,0 2,3250 -2,2 100,0
15 2 2 1 1 0 1 14,3 3,4 2,2529 -1/2 8,7 2,2691 -1,6 8,3
16 5/2 3/2 3/2 1/2 1/2 1/2 14,9 2,3 2,2081 20,8 9,4
17 2 2 2 1 0 0 15,9 2,2 2,0360 -0,1 33,5 2,0501 -1,7 31,8
18 3 1 1 1 1 1 16,4 2,4 1,9645 0,0 23,4 1,9780 -1,6 22,6
19 3 2 1 1 0 1 17,3 4,1 1,8680 -0,4 7,5 1,8816 -1,1 6,9
20 3 2 1 1 1 1 18,1 3,0 1,7867 -1,2 8,0 1,7998 -1,9 7,9
21 3 2 2 1 0 1 19,3 3/2 1,6737 0,2 8,2 1,6839 -2,4 6,2
22 3 2 2 1 1 1 19,8 1,8 1,6332 0,2 8,1 1,6440 -1,6 6,4
23 3 3 2 1 0 1 21,6 2,7 1,5105 2,6 6,8
24 3 3 2 0 0 2 22,6 0,8 1,4272 -0,1 28,1 1,4367 -1,6 26,6
25 3 3 3 1 0 0 23,3 3,4 1,4020 2,2 6,6
26 3 3 3 1 0 1 23,8 1,9 1,3550 -0,1 16,0 1,3639 -1,6 13,1
27 4 2 2 2 1 1 24,2 2,2 1,3332 -0,2 14,1 1,3420 -1,6 11,2
28 4 3 2 0 0 2 25,4 2,8 1,2738 -0,1 7,9 1,2824 -1,3 6,9
29 4 3 2 1 0 2 25,7 3,0 1,2555 -0,3 6,7 1,2667 1,2 6,1
30 4 2 2 2 2 2 26,6 1,5 1,2142 0,1 11,0 1,2221 -1,4 10,4
Tabelle 5.1: St¨ arkste Reﬂexe von fci und si Zn-Mg-Ho (Indizierung mit der Elser-
Methode [Elser85], ¨ Uberstrukturreﬂexe kursiv). Die mit ”1/2“ gekennzeichneten Reﬂe-
xe ergeben sich dadurch, daß man die fci Struktur, die die doppelte Quasigitterkon-
stante wie die si Struktur zeigt, wegen der besseren Vergleichbarkeit trotzdem mit der
einfachen Quasigitterkonstante indiziert. Dadurch ergeben sich Reﬂexe mit halbzahli-
gen Indizes, die nur in der fci Phase, nicht jedoch in der si Phase zu sehen sind. Sie
dienen als schnelles und eindeutiges Erkennungsmerkmal der fci Struktur.
63Abbildung 5.7: R¨ ontgenpulverdiﬀraktogramme von fci (oben) und si (unten, 4% der
Maximalh¨ ohe nach unten verschoben) Zn-Mg-Ho. Die Zahlen beziehen sich auf Tab.
5.1.
Kristallwachstum ist haupts¨ achlich zwischen 640 ±C und knapp 630 ±C zu er-
warten. In Verbindung mit dem großen Zusammensetzungsunterschied zwischen
Schmelze und Kristall ist hier eine sehr langsame Absenkung der Ofentempera-
tur besonders wichtig. Sp¨ atestens bei einer Temperatur von gut 580 ±C muß der
Kristall aus der Schmelze herausgezogen werden, da hier die n¨ achste Phase der
Erstarrungssequenz kristallisiert. Es zeigt sich, daß eine Temperaturrampe von
0,4 K/h ausreichend langsam und geeignet ist.
Analog zur Z¨ uchtung der fci Phase werden insgesamt 100 g der reinen Elemente
Zink, Magnesium und Holmium sowie 20 g Salz in einen Aluminiumoxidtiegel
gegeben, dieser in die Anlage eingebaut und unter Argon auf etwa 710 ±C aufge-
heizt. Als Keim dient auch hier eine gek¨ uhlte Wolframspitze. Die Kristalle werden
nach gut einer Woche Z¨ uchtung bei einer Tiegeltemperatur von 630 ±C aus der
Restschmelze herausgezogen, die Temperatur an der Wachstumsfront liegt auf-
grund der Keimk¨ uhlung etwas tiefer. Die h¨ ohere Temperatur im Vergleich zur
Z¨ uchtung der fci Quasikristalle f¨ uhrt zur Verdampfung relativ großer Mengen
Salz w¨ ahrend des Prozesses und zu einer deutlich st¨ arkeren Materialbelastung der
Anlagenbauteile. Der Quarzglasbecher z.B. h¨ alt bestenfalls drei Z¨ uchtungsl¨ aufe
aus und muß dann ersetzt werden. Die Methode (mit dem verwendeten Salz und
den vorhandenen Materialien in der Anlage) st¨ oßt hier schon recht nahe an ihre
Leistungsgrenze.
64Abbildung 5.8: Triakontaedrisch facettierter si Zn74Mg15Ho11-Einkristall (gez¨ uchtet
mit der LETSSG-Methode)
Trotzdem ist die Methode auch bei diesem Material gut zur Z¨ uchtung großer Ein-
kristalle geeignet, es werden Quasikristalle mit einem Einzelgewicht von mehreren
Gramm hergestellt. Die chemische Zusammensetzung (gemessen mit WDX) be-
tr¨ agt Zn74Mg15Ho11. Die erhaltenen Einkristalle zeigen im Gegensatz zu den fci
Zn-Mg-Ho–Quasikristallen triakontaedrische Facettierung, Abb. 5.8 zeigt einen
gez¨ uchteten Kristall.
5.3.2 Herstellung gr¨ oßerer Mengen polykristallinen Ma-
terials
Insbesondere zur Synthese gr¨ oßerer Mengen Materials ist die Einkristallz¨ uchtung
ein sehr aufwendiges und teures Verfahren. Ist f¨ ur die geplante Untersuchung
gar keine Einkristallinit¨ at erforderlich, wie z.B. bei der Pulverdiﬀraktion, so bie-
tet sich das Abschrecken und Tempern als g¨ unstige Alternative an (vgl. Kap.
2.3). Dazu werden insgesamt 30 g Zink, Magnesium und Holmium im Verh¨ alt-
nis Zn73Mg17Ho10 abgewogen2 und in die Meltspinampulle (Tantal) eingef¨ ullt.
Zum Aufschmelzen und Homogenisieren der Schmelze wird die D¨ use am Boden
der Ampulle zun¨ achst mit einem kurzen St¨ uck Stahldraht verschlossen, um ein
Heraustropfen der Schmelze zu verhindern. Die Ampulle wird unter Argonat-
mosph¨ are induktiv auf etwa 800 ±C erhitzt, wobei sich das Holmium in der
Magnesium-Zink-Schmelze l¨ ost. Die Ampulle ist dabei durch ein ge¨ oﬀnetes Ventil
oben mit dem Innenraum der Kammer verbunden; dadurch kann der sich beim
2Der Unterschied zur Kristallzusammensetzung von Zn75Mg14Ho11 ber¨ ucksichtigt einen em-
pirisch ermittelten Magnesiumverlust w¨ ahrend des Prozesses.
65Abbildung 5.9: Meltspinteller mit abgeschreckten Zn-Mg-Ho–B¨ andern (Dicke etwa
30 ¹m)
Erw¨ armen aufbauende Druck entweichen, ohne die Schmelze aus der Ampulle
herauszudr¨ ucken. Nach zehn Minuten wird die Heizung ausgeschaltet und der
Stahldraht aus der D¨ use wieder herausgezogen. Nach erneutem Evakuieren und
Bef¨ ullen der Anlage mit Argon wird die Ampulle z¨ ugig auf wieder etwa 800 ±C
aufgeheizt und der Meltspin-Kupferteller auf 4000 U/min beschleunigt. Um die
Schmelze aufzuspritzen, wird das Druckausgleichsventil geschlossen und an die
Ampulle 0,5 bar Argon¨ uberdruck angelegt. Der Vorgang dauert nur wenige Se-
kunden, anschließend werden Heizung und Tellerantrieb abgeschaltet. Abb. 5.9
zeigt den Kupferteller mit den abgeschreckten Zn-Mg-Ho–B¨ andern.
Zum anschließenden Tempern werden die B¨ ander unter Argon in ein Tantalrohr
eingeschweißt. Dieses wird in Quarzglas eingeschmolzen und die Probe vier Wo-
chen bei einer Temperatur von 610 ±C getempert3.
Im R¨ ontgenpulverdiﬀraktogramm lassen sich keine Fremdphasen erkennen, alle
Peaks k¨ onnen der si Phase zugeordnet werden. Abb. 5.10 zeigt den Vergleich mit
einem Einkristall.
Im REM zeigen sich vereinzelt kleine Tantalpartikel in der sonst einphasigen
Probe (Abb. 5.11), die m¨ oglicherweise beim Aufs¨ agen des Rohres, in dem die
Probe w¨ ahrend des Temperns eingeschlossen war, entstanden sind. Die Analy-
se mit WDX ergibt eine Zusammensetzung des quasikristallinen Materials von
Zn74Mg14Ho11.
3Bei der Auswahl der Temperatur wird ber¨ ucksichtigt, daß diese f¨ ur eine schnelle Konver-
tierung m¨ oglichst hoch sein aber unterhalb der Quasikristall-Schmelztemperatur liegen muß.
66Abbildung 5.10: R¨ ontgenpulverdiﬀraktogramme von si Zn-Mg-Ho (CuK®-Strahlung).
Durch Abschrecken und Tempern hergestelltes Material (oben); mit der LETSSG-
Methode gez¨ uchteter Einkristall (unten)
Abbildung 5.11: REM-Bild (R¨ uckstreuelektronen) von durch Abschrecken und Tem-
pern hergestelltem si Zn74Mg14Ho11. Die kleinen weißen Punkte sind Tantalpartikel,
die wahrscheinlich vom Tiegelmaterial stammen.
67Abbildung 5.12: REM-Bild (R¨ uckstreuelektronen): In der DTA erstarrtes (10 K/min,
links) und per Meltspinning abgeschrecktes (rechts) Zn58Mg40Dy2.
5.4 Dekagonales Zn-Mg-Dy und Zn-Mg-Ho
Zur Herstellung der dekagonalen Phase im System Zn-Mg-Dy und Zn-Mg-Ho
kommt auch die Methode ”Abschrecken und Tempern“ zum Einsatz. 5 g Material
werden im Verh¨ altnis Zn58Mg40SE2 aufgeschmolzen und mit der Meltspin-Anlage
abgeschreckt. Die Korngr¨ oße in den etwa 30 ¹m dicken B¨ andern liegt in der
Gr¨ oßenordnung von wenigen Mikrometern, was erwartungsgem¨ aß deutlich feiner
als bei langsam erstarrtem Material ist. Abb. 5.12 zeigt einen Vergleich zwischen
abgeschrecktem und in der DTA erstarrtem Material.
Die B¨ ander werden zur Bildung der dekagonalen Phase in einem Tantalrohr4 nach
[Sato98b] zuerst 50 h bei 450 ±C und anschließend vier Wochen bei 300 ±C getem-
pert. Das so erhaltene Material (Zn-Mg-Dy und Zn-Mg-Ho) zeigt im REM bei
hoher Kontrasteinstellung teilweise oﬀensichtlich einphasige Bereiche, teilweise
auch strukturierte Gebiete (Abb. 5.13). Hier kann nicht mit Sicherheit entschie-
den werden, ob es sich um ein Gemisch zweier Phasen mit sehr ¨ ahnlicher Zu-
sammensetzung oder um eine einzige Phase mit Poren handelt. Die mit WDX
bestimmte Zusammensetzung der Zn-Mg-Dy–Probe betr¨ agt Zn59Mg39Dy2 f¨ ur die
einphasige Fl¨ ache und die hellen Bereiche der Struktur und Zn59Mg40Dy1 f¨ ur die
dunklen Bereiche der Struktur. Wenn man eine Meßungenauigkeit von §1 at%
annimmt, sind die Unterschiede nicht wesentlich. Bei einer Untersuchung mit
dem Transmissionselektronenmikroskop der Technischen Universit¨ at Darmstadt
durch G. Miehe kann die dekagonale Phase sowie amorphes oder nanokristallines
4Dieses wird zum Schutz vor Oxidation in Quarzglas eingeschmolzen.
68Abbildung 5.13: REM-Bild (R¨ uckstreuelektronen) von dekagonalem Zn-Mg-Dy (links)
und Zn-Mg-Ho (rechts). Bei hoher Kontrasteinstellung erkennt man einphasige und
strukturierte Bereiche.
Abbildung 5.14: HRTEM-Bild von dekagonalem Zn-Mg-Dy senkrecht zu einer
zweiz¨ ahligen Achse (zehnz¨ ahlige, periodische Achse liegt horizontal in der Papierebene).
Man erkennt die Periodizit¨ at in der Horizontalen und die Quasiperiodizit¨ at senkrecht
dazu (im Beugungsbild oben rechts besonders deutlich zu sehen).
69Abbildung 5.15: REM-Bild (R¨ uckstreuelektronen) von Mg21Zn25. Die graue Haupt-
phase hat eine gemessene Zusammensetzung (WDX) von Mg50Zn50, die dunklen Ein-
schl¨ usse sind Magnesium.
Material nachgewiesen werden. In Abb. 5.14 ist das HRTEM5- und das Elektro-
nenbeugungsbild dargestellt. Charakteristisch f¨ ur die dekagonale Phase ist die
Periodizit¨ at in Richtung der zehnz¨ ahligen Achse und die Quasiperiodizit¨ at senk-
recht dazu, was im Bild deutlich zu erkennen ist.
5.5 Rhomboedrisches Mg21Zn25
Die bin¨ are Phase Mg21Zn25, die vor der Strukturl¨ osung [Cern´ y02] als MgZn (1:1)
gel¨ auﬁg war, wird durch Abschrecken und Tempern hergestellt. Dazu werden 5 g
Material im Verh¨ altnis 1:1 aufgeschmolzen, abgeschreckt und die etwa 30 ¹m
dicken B¨ ander vier Wochen bei einer Temperatur von 320 ±C getempert. Abb.
5.15 zeigt die erhaltene Probe im REM. Die Analyse mit WDX ergibt, daß die
im Bild graue Hauptphase eine Zusammensetzung von Mg50Zn50 besitzt. Die
dunklen Einschl¨ usse bestehen aus Magnesium. Bei stark eingestelltem Kontrast
(wie im Bild) erkennt man eine leichte Strukturierung der Hauptphase. Zusam-
mensetzungsunterschiede lassen sich jedoch im Rahmen der Meßgenauigkeit keine
erkennen. Das nach dem Tempern aufgenommene R¨ ontgendiﬀraktogramm zeigt
gute ¨ Ubereinstimmung mit der Simulation, die anhand der Strukturdaten aus
[Cern´ y02] berechnet wurde (Abb. 5.16). Es kann davon ausgegangen werden, daß
es sich bei der Hauptkomponente ausschließlich um die Phase Mg21Zn25 handelt.
5HRTEM = High Resolution Transmission Elektron Microscopy
70Abbildung 5.16: R¨ ontgendiﬀraktogramm von abgeschrecktem Mg21Zn25 (CuK®-
Strahlung) vor dem Tempern (oben) und nach dem Tempern (Mitte). Der Vergleich
der Meßdaten nach dem Tempern mit der Simulation nach [Cern´ y02] (unten) zeigt gute
¨ Ubereinstimmung.
715.6 Rhomboedrisches Zn-Mg-Gd (E-Phase)
Die E-Phase bildet sich alternativ zum primitiv-ikosaedrischen Quasikristall bei
einer Schmelzzusammensetzung von Zn62;8Mg33;6SE3;6 mit den Seltenen Erden
Cer, Praseodym, Neodym, Samarium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium sowie
Yttrium [Uhrig05]. Es werden Einkristalle der E-Phase im System Zn-Mg-Gd mit
der Bridgman-Methode gez¨ uchtet. Dazu werden insgesamt 10 g Material in einen
Tantaltiegel eingef¨ ullt und dieser unter Argon zugeschweißt. Zur Z¨ uchtung wird
der Tiegel unter Argon induktiv aufgeheizt (Temperatur oben: 830 ±C, unten:
750 ±C) und mit einer Rate von 0,25 mm/h aus der Heizzone abgesenkt. An-
schließend wird der Tiegel mittels Funkenerosion l¨ angs durchgeschnitten und zur
Identiﬁkation der erstarrten Phasen im REM untersucht (Abb. 5.17).
Aus der prim¨ ar erstarrenden E-Phase mit einer Zusammensetzung von
Zn85Mg4Gd11 werden einzelne K¨ orner mit der R¨ ontgen-Laue-Methode identiﬁ-
ziert und anschließend herauspr¨ apariert. Man erh¨ alt so Einkristalle mit einer
Kantenl¨ ange von gut 1 mm.
Zur Analyse der Struktur wird ein Einkristall am MPI f¨ ur chemische Phy-
sik fester Stoﬀe in Dresden von G. Kreiner und D. Gr¨ uner mittels Vierkreis-
Einkristalldiﬀraktometrie untersucht. Tab. 5.2 zeigt die ermittelten Kristallstruk-
turdaten.
Bei umfassender Untersuchung einzelner Kristallk¨ orner aus dem Bridgmantiegel
stellt man fest, daß ab und zu auch sechsz¨ ahlige Symmetrieachsen in den Laue-
bildern auftauchen. Diese kommen nur in hexagonalen, nicht jedoch in rhombo-
edrischen Kristallen vor. Es existieren oﬀensichtlich zwei verschiedene Stapelfol-
gen in dieser Verbindung (Strukturtyp der hexagonalen Modiﬁkation: Ni17Th2,
nach [Pearson91]). Die simulierten Pulverdiﬀraktogramme der zwei Modiﬁkatio-
nen sind sehr ¨ ahnlich. Vergleicht man die Peakintensit¨ aten in den gemessenen
und simulierten Diﬀraktogrammen (Abb. 5.18), so kann darauf geschlossen wer-





Atom Position x/a y/b z/c
Zn1 18h 0,49526(4) 0,50474(4) 0,15274(5)
Zn2 18f 0,29775(8) 0 0
Zn3 9d 1/2 0 1/2
M4 6c 0 0 0,10357(13)
Gd5 6c 0 0 0,33773(3)
Tabelle 5.2: Kristallstrukturdaten von E-Zn85Mg4Gd11. M4 = (0;612 Zn+0;388 Mg)
72Abbildung 5.17: REM-Bild (R¨ uckstreuelektronen): Bridgman-Lauf zur Z¨ uchtung von
E–Zn-Mg-Gd. Der Pfeil zeigt die Erstarrungsrichtung. Zuerst erstarrt die E-Phase mit
einer Zusammensetzung von Zn85Mg4Gd11, gefolgt von der hexagonalen Z-Phase.
Abbildung 5.18: R¨ ontgenpulverdiﬀraktogramm (CuK®-Strahlung) der Zn-Mg-Gd–E-
Phase: Simulation der hexagonalen (Strukturtyp Ni17Th2, unten) und rhomboedri-
schen Modiﬁkation (Strukturtyp Th2Zn17, Mitte) sowie Meßdaten (oben). Strukturda-
ten nach [Pearson91].
7374Kapitel 6
Untersuchungen an den Proben
In diesem Kapitel werden die wichtigsten Untersuchungen an den hergestellten
Proben pr¨ asentiert. Diese werden zum Teil an der Goethe-Universit¨ at selbst oder
in Kooperation mit anderen Instituten durchgef¨ uhrt. Dabei geht es zum einen
um die Charakterisierung der Probenqualit¨ at sowie um die Strukturbestimmung
und die Messung physikalischer Eigenschaften.
6.1 Lithiumanalyse
Zur Beantwortung der Frage, ob sich Lithium aus der Salzabdeckung der
LETSSG-Z¨ uchtung in den Quasikristall einbaut, wird eine Analyse mit der
Diﬀerential-Dissolution-Methode (DD) von I. Vasilieva am Institute of Cataly-
sis in Novosibirsk, Rußland durchgef¨ uhrt. Ein Nachweis im REM mit EDX oder
WDX ist wegen der niedrigen Ordnungszahl des Lithiums nicht m¨ oglich. Bei
der Diﬀerential-Dissolution-Methode wird die zu untersuchende Probe durch ein
vorbeistr¨ omendes geeignetes L¨ osungsmittel (z.B. eine S¨ aure) langsam aufgel¨ ost.
W¨ ahrenddessen wird die Konzentration der Probenbestandteile mit einem ICP-
Spektrometer1 gemessen. Auf diese Weise l¨ aßt sich neben der Analyse auf Lithium
auch die Homogenit¨ at der chemischen Zusammensetzung untersuchen.
Abb. 6.1 zeigt die Meßkurven von si Zn-Mg-Ho und fci Zn-Mg-Er. Lithium kann
weder in den Kristallen noch in der Restschmelze nachgewiesen werden. Es wird
demnach nicht in den Kristall eingebaut. Außerdem zeigt die Probe eine gute
Homogenit¨ at, Einschl¨ usse mit anderer Zusammensetzung sind nicht erkennbar.
Die ermittelte Zusammensetzung von Zn73Mg17Ho10 bzw. Zn68Mg24Er8 entspricht
im Rahmen eines Meßfehlers von §1 at% der mit WDX bestimmten St¨ ochiometrie
(Zn73Mg16Ho11 bzw. Zn65Mg25Er10). Ein leichter Trend zu etwas niedrigeren SE-
Anteilen bei der DD-Messung zeichnet sich jedoch ab.
1ICP = Inductive Coupled Plasma
75Abbildung 6.1: Diﬀerential-Dissolution-Analyse von si Zn-Mg-Ho (oben) und fci Zn-
Mg-Er (unten). Lithium kann in den Kristallen nicht nachgewiesen werden, die Zusam-
mensetzung betr¨ agt Zn73Mg17Ho10 bzw. Zn68Mg24Er8
76Abbildung 6.2: R¨ ontgentopographie: Die Probe wird von einem breiten R¨ ontgenstrahl
durchleuchtet und das Bild eines ausgesuchten Beugungsreﬂexes aufgenommen. So zei-
gen sich z.B. Korngrenzen oder Fremdphaseneinschl¨ usse. [ESRF]
Abbildung 6.3: R¨ ontgentopogramm eines si Zn-Mg-Ho–Einkristalls (1 mm dicke Schei-
be mit ca. 7 mm Durchmesser). Unten erkennt man einen Einschluß, die sonstige Struk-
turierung ist auf Polierkratzer zur¨ uckzuf¨ uhren.
6.2 R¨ ontgentopographie
Bei der R¨ ontgentopographie wird eine d¨ unne einkristalline Probe von einem brei-
ten R¨ ontgenstrahl durchleuchtet und ein ortsempﬁndlicher Detektor auf einen
bestimmten Reﬂex eingestellt. Beﬁndet sich im Kristall ein Fehler, wie z.B. eine
Korngrenze oder ein Fremdphaseneinschluß, so stimmt an dieser Stelle die ein-
gestellte Bragg-Bedingung nicht mehr, und man sieht einen Kontrast auf dem
Detektor (Prinzip in Abb. 6.2 dargestellt). Die Messung wird von J. H¨ artwig
am ESRF (Beamline ID19) mit einer Strahlenergie von 48 keV durchgef¨ uhrt.
Das Topogramm eines si Zn-Mg-Ho–Kristalls (Abb. 6.3) zeigt an der Unterseite
einen kleinen Einschluß, der Großteil der Probe ist frei von Korngrenzen oder
Einschl¨ ussen, die Strukturierung ist auf Polierkratzer in der Oberﬂ¨ ache zur¨ uck-
zuf¨ uhren.
776.3 Strukturuntersuchungen
Die Strukturbestimmung bei Quasikristallen ist in letzter Zeit insbesondere durch
die Bestimmung und Auswertung der Paarverteilungsfunktionen einen vergleichs-
weise großen Schritt voran gekommen. Insbesondere die Frage, ob es ¨ uberhaupt
ikosaedrische Cluster in Zn-Mg-SE–Quasikristallen gibt, ist noch vor ein paar Jah-
ren intensiv diskutiert worden. Dabei spielt die hexagonale Z-Phase eine wichtige
Rolle. In diesem Kapitel wird zun¨ achst auf die Verwandschaft des Quasikristalls
zur Z-Phase eingegangen und anschließend die Strukturbestimmung mittels der
Paarverteilungsfunktion pr¨ asentiert.
6.3.1 Die Verwandschaft zur hexagonalen Z-Phase
Im Jahr 1999 wird von einem reversiblen Festk¨ orperphasen¨ ubergang zwischen der
fci und der Z-Phase im System Zn-Mg-Y berichtet [Abe99a], wobei sich die beiden
Phasen durch Tempern bei 500 ±C bzw. 600 ±C reversibel in einander umwandeln
lassen. Daraus wird geschlossen, daß sich die Strukturen sehr ¨ ahnlich sein sollen.
Da die Z-Phase aber keine Cluster enth¨ alt, wird auch f¨ ur die fci Phase das Fehlen
von Clustern angenommen. Die f¨ ur dieses Experiment verwendeten Proben sind
durch Abschrecken und Tempern hergestellt worden. Auf den REM-Bildern in
[Abe99a] ist deutlich zu erkennen, daß die Proben nicht einphasig sind. In sofern
ist eine Reaktion der fci bzw. Z-Phase mit den bei den verwendeten Temperaturen
ﬂ¨ ussigen Fremdphasen m¨ oglich, die beobachtete ¨ Anderung der Zusammensetzung
spricht daf¨ ur. Es liegt also nahe, das Experiment mit ”sauberen“ Proben zu wie-
derholen.
Daf¨ ur wird je ein Einkristall (hergestellt mit der LETSSG-Methode) mit
REM/WDX und XRD untersucht und anschließend bei den angegebenen Tem-
peraturen (500 ±C f¨ ur die fci Phase, 600 ±C f¨ ur die Z-Phase) in einem Tantal-
rohr getempert [Uhrig03a]. Wenn sich in Abwesenheit der ﬂ¨ ussigen Fremdphasen
ein Phasen¨ ubergang vollzieht, m¨ ußte sich dies deutlich im Diﬀraktogramm zei-
gen. Selbst nach der zehnfachen Temperzeit kann in beiden Kristallen kein Pha-
sen¨ ubergang beobachtet werden (Diﬀraktogramme in Abb. 6.4). Das Experiment
aus [Abe99a] kann also nicht als Indiz f¨ ur eine strukturelle ¨ Ahnlichkeit von fci
und Z-Phase herangezogen werden.
6.3.2 Bestimmung der lokalen Struktur ¨ uber die PDF
Zur Strukturbestimmung ¨ uber die Atompaarverteilungsfunktionen (PDF, siehe
Kap. 3.3.4) werden R¨ ontgenpulverdaten verwendet. Dabei ist es wichtig, bis zu
m¨ oglichst hohen Streuvektoren messen zu k¨ onnen, um eine feine Auﬂ¨ osung der
PDF zu erhalten. Dies kann durch die Verwendung einer kurzen Wellenl¨ ange
und Messung bis zu hohen Beugungswinkeln erreicht werden. Die verwendeten
Diﬀraktogramme werden zum einen mit Molybd¨ anstrahlung (¸ = 0;709300 ˚ A,
78Abbildung 6.4: R¨ ontgenpulverdiﬀraktogramme von hexagonalem Zn-Mg-Y (oberes
Bild) und fci Zn-Mg-Y (unteres Bild) jeweils vor (unterer Graph) und nach (oberer
Graph) dem Tempern. Ein Phasen¨ ubergang ﬁndet nicht statt.
79Guinier-Diﬀraktometer) und Synchrotronstrahlung (¸ = 0;30235 ˚ A) aufgenom-
men. Abb. 6.5 zeigt einen Vergleich der R¨ ontgenpulverdiﬀraktogramme von si
Zn-Mg-Ho, aufgenommen mit Kupfer K®-Strahlung und Synchrotronstrahlung.
Aus den Pulverdiﬀraktogrammen werden nun die PDFs erzeugt. Diese k¨ onnen
mit simulierten PDFs bekannter Strukturen verglichen werden; man sieht dann,
ob sich die Strukturen lokal ¨ ahnlich sind. Die Arbeiten hierzu werden in enger Ko-
operation mit S. Br¨ uhne aus der eigenen Arbeitsgruppe durchgef¨ uhrt. Es werden
die PDFs von strukturell bekannten Zn-Mg-SE–Phasen mit einer dem fci Quasi-
kristall ¨ ahnlichen Zusammensetzung (A-Zn70Mg14Y16 [Kounis01], Z-Zn65Mg28Y7
[Takakura98], M-Zn65Mg24Sm10 [Abe99], ¹7-Zn65Mg24Sm11 [Sugiyama99]) sowie
MgZn2 berechnet. Eine strukturelle ¨ Ahnlichkeit mit dem Quasikristall wird je-
doch bei keiner dieser Phasen beobachtet. Die Bergman-Phase (Al;Zn)49Mg32
(cI160, Im3, a = 14;217 ˚ A, [Bergman57, Spiekermann98]) ist als 1/1-
Approximantstruktur f¨ ur den i–Al-Mg-Zn–Quasikristall bekannt, und ihre PDF
zeigt bis zu einem Radius von r = 30 ˚ A deutliche ¨ Ahnlichkeit mit den Zn-Mg-
SE–Quasikristallen (Abb. 6.6).
Zur Erzeugung eines lokalen Strukturmodells f¨ ur fci Zn-Mg-Ho wird ein ”vir-
tueller“ 1/1–Zn-Mg-Ho–Approximant2 entwickelt. Dazu werden in einem ersten
Schritt alle Aluminiumatome durch Zink ersetzt, da hier ¨ ahnliche Atomradien
vorliegen. Nach [Charrier98] (EXAFS-Daten) sind im Quasikristall die SE-Atome
16-fach koordiniert. Ersetzt man einen Teil der 16-fach koordinierten Magnesi-
umatome durch Holmium3, erh¨ alt man eine theoretische Zusammensetzung des
Approximanten von Zn60Mg30Ho10, was der Zusammensetzung des Quasikristalls
ungef¨ ahr entspricht. Von diesem Approximanten ausgehend wird nun die Struktur
verfeinert bis beide PDFs m¨ oglichst gut zusammenpassen. Details hierzu k¨ onnen
in [Br¨ uhne04] nachgelesen werden.
Als Struktureinheit ergibt sich dann ein Cluster, der im wesentlichen aus drei
Schalen aufgebaut ist. Die innerste mit einem Radius von etwa 2,5 ˚ A besteht
aus ikosaedrisch angeordneten Zinkatomen. In der n¨ achsten Schale ﬁnden sich
auf den Ecken eines Dodekaeders Magnesium- und Holmiumatome sowie – wie-
der auf den Ecken eines Ikosaeders – zw¨ olf Zinkatome (Radius etwa 5 ˚ A). Die
¨ außerste Schale mit einem Radius von 7,5 ˚ A besteht aus einem Fußball, der
auf seinen Ecken Zink und Magnesium tr¨ agt (Abb. 6.7, oben). Um zu ermit-
teln, wie diese Cluster im Quasikristall angeordnet und verbunden sind, ist eine
Strukturuntersuchung bis zu deutlich gr¨ oßeren Radien erforderlich. Da der 1/1-
Approximant jedoch mit ungef¨ ahr 14 ˚ A periodisch ist, muß dazu auf ein Mo-
dell mit gr¨ oßerer Gitterkonstante zur¨ uckgegriﬀen werden. Der 2/1–Al-Mg-Zn–
Approximant [Spiekermann98, Sugiyama02] mit einer Gitterkonstante von 23 ˚ A
wird als eine geeignete Ausgangsbasis verwendet. Es zeigt sich, daß sich die ein-
zelnen Cluster Kanten und hexagonale Fl¨ achen der ¨ außersten Schale teilen. Die
2Wirkliche rationale Approximanten sind im System Zn-Mg-SE nicht bekannt
3Daf¨ ur gibt es in Im3 zwei Pl¨ atze: 24g und 16f. Die 16f-Atome werden ersetzt.
80Abbildung 6.5: R¨ ontgenpulverdiﬀraktogramm (si Zn-Mg-Ho) aufgenommen mit Kup-
fer K®-Strahlung (obere Kurve) und Synchrotronstrahlung (¸ = 0;30235 ˚ A, untere
Kurve).
81Abbildung 6.6: PDF von fci Zn-Mg-Ho (Punkte) im Vergleich zu MgZn2 (Linie, oben)
und 1/1–Zn-Mg-Al (Linie, unten). Die strukturelle ¨ Ahnlichkeit des Quasikristalls zum
rationalen 1/1–Zn-Mg-Al–Approximanten ist im Vergleich zu MgZn2 deutlich zu er-
kennen.
82Abbildung 6.7: Lokale Struktur von fci (oben) und si (unten) Zn-Mg-Ho. Die inein-
ander geschachtelten Schalen ergeben die f¨ ur die i–Zn-Mg-Ho–Quasikristalle typischen
Cluster
83Abbildung 6.8: PDF des verfeinerten 2/1-Modells f¨ ur fci Zn-Mg-Ho (Linie, oben) im
Vergleich zu den Meßdaten (Punkte) sowie die Diﬀerenz (unten). Die gute ¨ Uberein-
stimmung bis zu einem Radius von 27 ˚ A ist deutlich zu erkennen.
verbleibenden L¨ ucken werden mit sogenannten ”Glue-Atoms“ ausgef¨ ullt, so daß
sich ann¨ ahernd eine tetraedrisch dichtgepackte Struktur ergibt. Abb. 6.8 zeigt die
verfeinerte PDF aus dem 2/1-Modell im Vergleich zur Messung.
Zur Bestimmung der lokalen Struktur der si Zn-Mg-Ho–Phase wird analog vor-
gegangen [Br¨ uhne03]. Ausgangspunkt ist auch hier der virtuelle 1/1–Zn-Mg-Ho–
Approximant, da wegen der ¨ ahnlichen Diﬀraktogramme auch eine ¨ ahnliche Struk-
tur zu erwarten ist. Es zeigt sich, daß die Unterschiede im wesentlichen darin
bestehen, daß die ¨ außerste Clusterschale (der Fußball) ausschließlich mit Zink-
atomen dekoriert ist, auch zwischen den Clustern (Glue-Atoms) ﬁndet sich aus-
schließlich Zink. Der Clustermittelpunkt ist mit einem einzelnen Zinkatom be-
setzt, der fci Quasikristall besitzt hier eine Leerstelle. Abb. 6.7 zeigt die Cluster-
schalen f¨ ur fci und si Zn-Mg-Ho.
Vergleicht man die aus Molybd¨ an- und Synchrotrondiﬀraktogrammen erzeugten
PDFs, so f¨ allt auf, daß bis zu den betrachteten Radien beide im wesentlichen
gleichermaßen geeignet sind. Die Messung bis zu h¨ oheren Streuvektoren enth¨ ullt
84Abbildung 6.9: Inverse magnetische Suszeptibilit¨ at (B = 500 G) von einkristallinem
si Zn74Mg15Ho11 in einem Temperaturbereich von 2 bis 300 K. Die Probe zeigt pa-
ramagnetisches Verhalten, die Weiß-Temperatur (Schnittpunkt der Geraden mit der
x-Achse) betr¨ agt (¡8;32 § 0;09) K.
keine wesentlich neuen Details; die deutlich feinere Auﬂ¨ osung der Synchrotronda-
ten wird erst bei der Betrachtung noch gr¨ oßerer Modelle voll ausgesch¨ opft werden
k¨ onnen.
6.4 Magnetische Eigenschaften von si Zn-Mg-
Ho
Die magnetische Charakterisierung wird von M. Lang, B. Wolf und K. Removic-
Langer (Physikalisches Institut, Goethe-Universit¨ at) durchgef¨ uhrt. Gemessen
wird die Magnetisierung eines mit der LETSSG-Methode gez¨ uchteten si Zn-Mg-
Ho–Einkristalls in einem SQUID-Magnetometer bis zu einer Temperatur von 2 K.
Die Suszeptibilit¨ atskurve (inverse Suszeptibilit¨ at in Abb. 6.9) zeigt ein parama-
gnetisches Verhalten, eine langreichweitige Ordnung bildet sich nicht aus. Die
Weiß-Temperatur betr¨ agt ¡8;3 K, was auf eine leicht antiferromagnetische Wech-
selwirkung zwischen den Seltenen Erden hinweist. Auch die Messung bis zu einer
Temperatur von 50 mK (Top-Loading-Mischkryostat, AC-Suszeptibilit¨ at) zeigt
keinen ¨ Ubergang zu einer magnetischen Ordnung.
856.5 Diﬀusionsverhalten
Bei der Untersuchung des Diﬀusionsverhaltens steht die Frage im Mittelpunkt, ob
Phasonen die Diﬀusion in Quasikristallen beg¨ unstigen. Nach [Kalugin93] w¨ urde
ein solcher Phasonen-Diﬀusionsmechanismus im Gegensatz zur sonst in Me-
tallen verbreiteten leerstelleninduzierten Diﬀusion ein nicht-lineares Arrhenius-
Verhalten der Diﬀusionskonstante und deutlich niedrigere Aktivierungsenergien
erwarten lassen.
Zur Messung kommt die Radio-Tracer-Methode zum Einsatz, die Experimente
werden von R. Galler und H. Mehrer an der Universit¨ at M¨ unster durchgef¨ uhrt.
Ein radioaktiver ”Tracer“ wird auf die polierte Probenoberﬂ¨ ache aufgebracht und
der Kristall anschließend getempert. Dabei diﬀundiert der Tracer in das Material
hinein. Zur Analyse werden von der Probe d¨ unne Schichten abgeschliﬀen oder
abgesputtert und die Aktivit¨ at mit einem Z¨ ahler gemessen. Man erh¨ alt so die
Tracer-Konzentration in Abh¨ angigkeit von der Materialtiefe. Als Tracermaterial
wird hier 65Zn verwendet, was vergleichsweise preiswert ist. Da es sich dabei um
eine Hauptkomponente der Zn-Mg-SE–Quasikristalle handelt, kann damit die
Diﬀusion untersucht werden, ohne Fremdatome einbringen zu m¨ ussen, die sich
ggf. in die Struktur gar nicht oder nur schlecht einbauen lassen.
In Abb. 6.10 sind die temperaturabh¨ angigen Diﬀusionskonstanten von fci Zn-
Mg-Ho, fci Zn-Mg-Y und hexagonalem Z–Zn-Mg-Y zum Vergleich dargestellt.
Die Diﬀusion im Quasikristall kann sehr gut mit einem linearen Arrhenius-
Gesetz beschrieben werden. F¨ ur die Aktivierungsenergie erh¨ alt man ungef¨ ahr
160 kJ/mol, was in der selben Gr¨ oßenordnung liegt, wie bei der hexagonalen Z-
Phase (188 kJ/mol parallel und 152 kJ/mol senkrecht zur hexagonalen Achse).
Ein phasonischer Beitrag kann demnach nicht nachgewiesen werden, die Diﬀusion
l¨ auft ausschließlich ¨ uber einen leerstelleninduzierten Mechanismus ab.
6.6 Photoemission
Zur Untersuchung der Bandstruktur von fci Zn-Mg-SE–Quasikristallen werden
Photoemissionsmessungen an der Synchrotronstrahlenquelle MAX-Lab (Beam-
line BL31) in Lund (Schweden) von V. Karpus und A. Suchodolskis (Semicon-
ductor Physics Institute, Vilnius, Litauen) durchgef¨ uhrt. Als Probe dient ein mo-
nokristallines St¨ abchen, das parallel zur f¨ unfz¨ ahligen Achse orientiert ist. Dieses
wird unter UHV (2 ¢ 10¡10 mbar) bei einer Temperatur von 150 K abgebrochen,
um an der Bruchﬂ¨ ache eine saubere nicht oxidierte Oberﬂ¨ ache zu erhalten. Der
Photonenstrahl (20-120 eV) wird auf die Bruchﬂ¨ ache geleitet und die emittierten
Elektronen spektroskopiert. Selbst unter UHV bei niedrigen Temperaturen bil-
det sich an der Oberﬂ¨ ache nach einigen Stunden eine Oxidschicht, die sich durch
einen langsam wachsenden Sauerstoﬀpeak (O 2p) im Valenzbandspektrum zeigt
(Abb. 6.11).
86Abbildung 6.10: Diﬀusionskonstanten von fci Zn-Mg-Ho, fci Zn-Mg-Y und hexagona-
lem Z–Zn-Mg-Y (parallel und senkrecht zur hexagonalen Achse) in Abh¨ angigkeit von
der reziproken Temperatur. Es zeigt sich ein lineares Arrheniusverhalten.
Abbildung 6.11: Photoemissionsspektrum von fci Zn-Mg-Y. Selbst unter UHV zeigt
sich nach einigen Stunden eine Oxidschicht anhand des (O 2p)-Sauerstoﬀpeaks.
[Suchodolskis03]
87Abbildung 6.12: R¨ ontgendiﬀraktogramm von fci Zn-Mg-Er. Der Fermi-Wellenvektor
(gestrichelte Linie) liegt in der N¨ ahe der starken Reﬂexe 222100 und 311111.
Bei den drei untersuchten fci Quasikristallen (Zn-Mg-Y, Zn-Mg-Ho und Zn-
Mg-Er) kann ein f¨ ur Metalle typisches Valenzband mit deutlicher Fermikante
beobachtet werden. Bei genauer Betrachtung des Spektrums an der Fermikan-
te erkennt man ein Pseudogap, das durch die Ber¨ uhrung von Bragg-Ebenen
mit der Fermiﬂ¨ ache erzeugt wird. Aus den Diﬀraktogrammen kann man die in
Frage kommenden Reﬂexe ablesen (Abb. 6.12). Der Fermi-Wellenvektor (kF =
1;5¢108 cm¡1) liegt in der N¨ ahe der Bragg-Ebenen 222100 (1;53¢108 cm¡1) und
311111 (1;59 ¢ 108 cm¡1). Die 60 222100- und zw¨ olf 311111-Fl¨ achen bilden die
Pseudo-Brillouinzone (auch Joneszone genannt, Abb. 6.13).
Mit dieser Information kann die Zustandsdichte bei bekannter Pseudogapbreite
berechnet bzw. letztere an die experimentellen Daten angeﬁttet werden. Abb. 6.14
zeigt das Photoelektronenspektrum an der Fermikante, Tab. 6.1 stellt die ermit-
telten Parameter zusammen. Details k¨ onnen in [Suchodolskis03, Suchodolskis03a,
Suchodolskis04] nachgelesen werden.
∆222100(eV) ∆311111(eV) Γ(eV) ²F(eV)
ZnMgY 0,63 1,16 0,23 9,31
ZnMgHo 0,61 0,98 0,22 9,32
ZnMgEr 0,64 1,25 0,24 9,32
Tabelle 6.1: Pseudogap-Daten von fci Zn-Mg-Y, Zn-Mg-Ho und Zn-Mg-Er. ∆~ g = Pseu-
dogapbreite bzgl. Gittervektor ~ g, Γ = intrinsischer Verbreiterungsparameter (Maß f¨ ur
die mittlere Zustandslebensdauer ¿ = ¯ h=Γ), ²F = Fermienergie.
88Abbildung 6.13: Die Pseudo-Brillouinzone der fci Zn-Mg-SE–Quasikristalle ist aus 60
222100- und zw¨ olf 311111-Fl¨ achen aufgebaut.
Abbildung 6.14: Photoemissionsspektrum von fci Zn-Mg-Er. Die gestrichelte Linie
zeigt die berechnete Zustandsdichte, die durchgezogene Linie entsteht durch Einbe-
ziehung der Fermi-Dirac-Verteilung, des intrinsischen Verbreiterungsparameters Γ und
verschiedener apparatebedingter Korrekturen. Die Punkte geben die Meßdaten wieder.
8990Kapitel 7
Diskussion und Ausblick
Die hochgeordnete primitiv-ikosaedrische Zn75Mg14Ho11-Phase kann aus einer
Schmelze mit der Zusammensetzung Zn62;8Mg33;6Ho3;6 prim¨ ar erstarrt werden.
¨ Ahnlich wie bei den ﬂ¨ achenzentriert-ikosaedrischen Zn-Mg-SE–Phasen ist auch
hier der Anteil der Seltenen Erden in der Schmelze deutlich kleiner als im dar-
aus gez¨ uchteten Kristall. Eine sehr langsame Kristallz¨ uchtung ist also auch hier
erforderlich, um den n¨ otigen Materialaustausch an der Wachstumsfront sicherzu-
stellen. W¨ ahrend einer Z¨ uchtung verarmt die Schmelze schnell an Seltenen Erden.
Dies f¨ uhrt dazu, daß – wenn keine Seltenen Erden nachgeliefert werden – nur ein
geringer Teil der eingewogenen Materialmenge genutzt wird und die Kristalle im
Vergleich dazu nur relativ klein werden k¨ onnen. Bez¨ uglich der Kosten f¨ ur einen
Z¨ uchtungslauf spielt dies jedoch keine große Rolle, da in der Restschmelze ¨ uber-
wiegend Zink und Magnesium verbleibt, was im Vergleich zu den Seltenen Erden
sehr billig und vernachl¨ assigbar ist.
Die Auswahl der Z¨ uchtungsmethode wird von der zugrundeliegenden Fragestel-
lung beeinﬂußt. Geht es darum, ¨ uberhaupt erst einmal irgendwelche Einkristal-
le von einem der hier beschriebenen Materialien zu erhalten, so bietet sich die
Bridgman-Methode an. Die Verwendung eines geschlossenen Tiegels l¨ aßt keine
Probleme durch Verdampfung der Komponenten entstehen. Als Tiegelmaterial
hat sich Tantal bew¨ ahrt, da es mit der Zn-Mg-SE–Schmelze nicht reagiert, tem-
peraturbest¨ andig und leicht verformbar ist. Die verwendeten Rohre lassen sich so
oben und unten leicht zupressen und anschließend im Argonlichtbogen gasdicht
verschweißen. Ein weiterer wichtiger Punkt bei der Bridgman-Methode ist, daß
f¨ ur eine einfache Kristallz¨ uchtung kein pr¨ azises Temperaturproﬁl ermittelt werden
muß. Der Tiegel mit den Rohmaterialien muß lediglich soweit aufgeheizt werden,
daß alle Komponenten sich sicher zu einer homogenen Schmelze vermischen. Beim
anschließenden Absenken aus der Heizzone fangen die Kristalle an der Stelle an
zu erstarren, an der das Material ausreichen kalt ist. Der genaue Erstarrungsort
spielt n¨ aherungsweise keine Rolle, sofern die Erstarrung in der N¨ ahe des gr¨ oßten
Temperaturgef¨ alles stattﬁndet und der Tiegel ausreichend weit abgesenkt wird.
Eine ¨ Uberhitzung von 100 ±C bis 200 ±C ¨ uber die Liquidustemperatur hinaus
91schadet in der Praxis nicht. Nachteile dieser Methode sind jedoch zum einen der
st¨ andige, großﬂ¨ achige Kontakt zum Tiegelmaterial, was durch die unterschiedli-
chen Ausdehnungskoeﬃzienten zu Verspannungen und Rissen in den Kristallen
f¨ uhren kann. Außerdem ist eine gezielte Keimvorgabe schwierig, die Kristalle fal-
len mit ein bis zwei Millimeter entsprechen klein aus. Gr¨ oßter Schwachpunkt
des hier verwendeten Aufbaus ist, daß sich die gewachsenen Kristalle nicht von
der Restschmelze trennen lassen, solange diese noch ﬂ¨ ussig ist. Man k¨ onnte sich
einen Aufbau vorstellen, bei dem durch ein Abkippen der Schmelze diese von
den Kristallen separiert wird, was von anderen Gruppen, z.B. in [Fisher98], auch
realisiert wird.
Aufgrund der diskutierten Nachteile liegt die Z¨ uchtung in einem oﬀenen Tiegel
mit Keimvorgabe von oben nahe. Dabei stellen sich jedoch einige Schwierigkei-
ten, wie zum Beispiel der hohe Zink-Dampfdruck, was in Verbindung mit der
langsamen Z¨ uchtung zu einem großen Materialverlust f¨ uhrt. Der Einschluß der
Schmelze mit einer ﬂ¨ ussigen Salzabdeckung (LETSSG-Methode) hat sich hier
bereits vor mehreren Jahren als praktikable L¨ osung herausgestellt [Langsdorf99].
Zur Z¨ uchtung sind allerdings im Vergleich zur Bridgman-Methode gr¨ undlichere
Vorarbeiten n¨ otig. Zum einen muß, um den gewachsenen Kristall aus der Schmelze
herausziehen zu k¨ onnen, ein geeignetes Temperaturproﬁl f¨ ur die Z¨ uchtung ermit-
telt werden. Insbesondere der Erstarrungsbeginn der dem Quasikristall folgenden
Phase ist wichtig, da der Quasikristall vor Erreichen dieser Temperatur herausge-
zogen werden muß. Diese l¨ aßt sich durch einen DTA-Lauf ermitteln. Die Tempe-
raturmessung in der Z¨ uchtungsanlage erfolgt dabei direkt an der Ofenwicklung,
die tats¨ achliche Temperatur im Tiegel wird durch eine Eichmessung bestimmt.
Letztendlich muß dabei noch ber¨ ucksichtigt werden, daß die Temperatur direkt
am Keim durch die K¨ uhlung niedriger ist als die mittlere Temperatur der Schmel-
ze, daher ist ein gewisses Ausprobieren der besten Temperaturen erforderlich. Die
so erhaltenen Kristalle mit einer Kantenl¨ ange von ¨ uber einem Zentimeter lassen
sich leicht von der Wolframspitze abbrechen. Ist diese relativ weit in die Schmelze
eingetaucht worden, zerbrechen die Kristalle beim Abk¨ uhlen leicht aufgrund un-
terschiedlicher Ausdehnungskoeﬃzienten. Das Salz ist sehr korrosiv und greift in
Verbindung mit Luftfeuchtigkeit die Kristalloberﬂ¨ achen schnell an. Selbst nach
einer z¨ ugigen Entfernung unter ﬂießendem Wasser sind die so gez¨ uchteten Qua-
sikristalle an ihrer Oberﬂ¨ ache grau. Die Korrosionsschicht l¨ aßt sich aber leicht
abpolieren. Man muß dabei bedenken, daß auch bei anderen Methoden, wie z.B.
dem Abkippen der Restschmelze, die (hier gl¨ anzende) Kristalloberﬂ¨ ache mit einer
d¨ unnen Schicht erstarrter Restschmelze bedeckt ist und diese f¨ ur oberﬂ¨ achensen-
sitive Messungen auch abpoliert werden muß. Man k¨ onnte bef¨ urchten, daß sich
Ionen aus der Salzabdeckung in den Kristall mit einbauen und diesen verunreini-
gen. Messungen mit WDX bzw. DD k¨ onnen jedoch Kalium, Chlor und Lithium
weder im Kristall noch in der Restschmelze nachweisen. Insbesondere durch die
M¨ oglichkeit einer gezielten Keimvorgabe stellt die LETSSG-Methode wohl das
beste Z¨ uchtungsverfahren f¨ ur diese Materialen dar; die erzielten Kristallgr¨ oßen
legen dies nahe.
92Abbildung 7.1: Lokale Umgebung der SE-Atome in der si Phase (links) und der E-
Phase (rechts). Die Koordinationszahl der SE-Atome betr¨ agt in der si Phase 16 und in
der E-Phase 19 (bzw. 20, wenn man das n¨ achste SE-Atom noch mitz¨ ahlt).
Bei der Kristallz¨ uchtung von fci Zn-Mg-Y tritt, wenn man die Z¨ uchtung bis zu
vergleichsweise tiefen Temperaturen fortsetzt und die Gelegenheit zu einer er-
neuten Keimbildung gibt, die Erstarrung der hexagonalen Z-Phase auf. Diese
Beobachtung ist mit der in [Abe99a] beschriebenen Bildung des Quasikristalls
und der Z-Phase vereinbar. Es kann davon ausgegangen werden, daß eine ge-
zielte Kristallz¨ uchtung unter Vermeidung der Quasikristallerstarrung aus einer
stark Yttrium-armen Schmelze mit entsprechend niedriger Liquidustemperatur
m¨ oglich ist.
Untersuchungen zum Erstarrungsverhalten der primitiv-ikosaedrischen Phase
Zn74Mg15SE11 ergeben, daß sich diese aus einer Schmelze mit der Zusammen-
setzung Zn62;8Mg33;6SE3;6 neben Holmium auch mit den Seltenen Erden Erbium
und Thulium prim¨ ar erstarren l¨ aßt. Bei Verwendung von Dysprosium wird eine
Erstarrung als zweite Phase beobachtet. Es liegt nahe, daß der Atomradius der
Seltenen Erden f¨ ur die Entscheidung, welche Phase sich bildet, ausschlaggebend
ist; die Radien der drei Elemente Erbium, Holmium und Thulium liegen dicht
beieinander. Dysprosium ist etwas gr¨ oßer, damit bildet sich prim¨ ar die rhombo-
edrische E-Phase mit einer Zusammensetzung von Zn84Mg5SE11, der Quasikristall
ist jedoch in der Probe noch vorhanden. Bei der Verwendung noch gr¨ oßerer SE-
Atome bildet sich nach prim¨ arer Erstarrung der E-Phase der Quasikristall nicht
mehr. Eine plausible Erkl¨ arung daf¨ ur ergibt sich durch die Betrachtung der loka-
len Struktur des Quasikristalls und der E-Phase. Die SE-Atome zeigen in der si
Phase eine Koordinationszahl von 16, in der E-Phase sind sie 19-fach koordiniert
(Abb. 7.1). Durch eine gr¨ oßere Koordinationszahl ergibt sich f¨ ur das Zentralatom
(bei vergleichbaren Abst¨ anden zwischen den umgebenden Atomen) mehr Platz.
Es ist also naheliegend, daß bei Verwendung der gr¨ oßeren Atome die Struktur be-
vorzugt wird, die den n¨ otigen Platz auch bereitstellt. Die kleineren Atome lassen
sich hingegen mit der engeren Struktur energetisch g¨ unstiger packen.
In manchen Situationen ist jedoch die Einkristallz¨ uchtung nicht das optimale
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Einkristallz¨ uchtung in der Regel sehr aufwendig ist. Ist f¨ ur die beabsichtige An-
wendung Einkristallinit¨ at des Materials gar nicht erforderlich und werden große
Mengen ben¨ otigt (wie z.B. f¨ ur die Neutronen-Pulverdiﬀraktion), so bietet sich
das Abschrecken einer Schmelze mit anschließendem Tempern bzgl. Material-
verbrauch und Arbeitseinsatz als g¨ unstige Alternative an. Auch f¨ ur Substanzen,
die sich aus der Schmelze gar nicht direkt gewinnen lassen (wie z.B. die de-
kagonale Zn-Mg-SE–Phase) kommt das Verfahren zum Einsatz. Das Erstarren
der Schmelze muß sehr schnell erfolgen, damit ein m¨ oglichst feines Phasenge-
misch entsteht. Daf¨ ur kommen verschiedene Methoden in Frage. Im einfachsten
Fall wird ein Ofen, in dem sich die Probe beﬁndet, durch Ausschalten mit ei-
ner m¨ oglichst steilen Temperaturrampe abgek¨ uhlt. So lassen sich einfach große
Substanzmengen herstellen, die erzielbaren Abk¨ uhlraten sind jedoch in der Regel
zu niedrig. Die h¨ ochsten Abk¨ uhlraten erreicht man mit der Splat-Cool-Methode,
bei der ein Schmelztropfen im freien Fall zwischen zwei Kupferstempeln zu einem
d¨ unnen Pl¨ attchen zusammengedr¨ uckt wird. Um mehrere Gramm Material her-
zustellen, ist die Methode allerdings wegen des hohen Aufwands ungeeignet. Ein
guter Kompromiß aus hoher Abk¨ uhlrate und Herstellbarkeit gr¨ oßerer Material-
mengen ist das Meltspinning, wobei die Schmelze auf ein rotierendes Kupferrad
bzw. einen Teller gespr¨ uht wird. Der f¨ ur diese Arbeit verwendete Kupferteller
macht einen sehr kompakten Aufbau m¨ oglich, da eine zur vollst¨ andigen Erstar-
rung ausreichend lange Kontaktzeit durch den ebenen Tellerboden trotz kleinem
Durchmesser sichergestellt wird. Das Material wird nach dem Erstarren von der
Fliehkraft in den Tellerrand gezogen, dabei zerbricht das entstandene Band in
einige Zentimeter lange Streifen.
Bei der Herstellung von Zn-Mg-SE–Verbindungen durch Abschrecken und Tem-
pern kommt einem zu gute, daß w¨ ahrend des Temperns einige Phasen in der Mi-
schung bereits geschmolzen sind. Dies beschleunigt die Diﬀusion und beg¨ unstigt
eine schnelle Umsetzung des Materials zur gew¨ unschten Zielphase.
Bei der Synthese der dekagonalen Phase kann in der Probe im REM eine Struk-
turierung beobachtet werden. In Verbindung mit den TEM-Analysen wird an-
genommen, daß die Probe aus einer Mischung aus dekagonaler Phase (2 at%
Dy) und amorphem Material (1 at% Dy) besteht. Dies kann entweder durch eine
nicht ausreichend lange Temperzeit erkl¨ art werden, oder die dekagonale Phase
besitzt eine bzgl. des SE-Gehalts so kleine Phasenbreite, daß ein geringer Man-
gel an Seltenen Erden in der abgeschreckten Schmelze zu einer unvollkommenen
Umsetzung w¨ ahrend des Temperns f¨ uhrt. Ein sehr pr¨ azises Einstellen der Zu-
sammensetzung ist unter Ber¨ ucksichtigung von m¨ oglichen Verdampfungsverlu-
sten beim Abschrecken oder leicht ungleichm¨ aßiger Verteilung, insbesondere bei
einer Sollkonzentration von nur 2 %, sehr schwierig.
Bei der Herstellung der bin¨ aren Phase Mg21Zn25 zeigen sich deutliche Magnesium-
Einschl¨ usse in der Probe. Dies k¨ onnte darauf zur¨ uckzuf¨ uhren sein, daß Magne-
sium und Zink im Verh¨ altnis 1:1 eingewogen worden sind, die st¨ ochiometrische
94Zusammensetzung der Phase jedoch etwas magnesium¨ armer ist. Dadurch w¨ urde
bei der Reaktion w¨ ahrend des Temperns etwas Magnesium ¨ ubrigbleiben. Dennoch
betr¨ agt die gemessene Zusammensetzung der erzeugten Phase erstaunlicherweise
genau 1:1. Der Vergleich des R¨ ontgenpulverdiﬀraktogramms mit den simulierten
Daten zeigt sehr gute ¨ Ubereinstimmung, weshalb davon ausgegangen wird, daß
es sich tats¨ achlich um die Mg21Zn25-Phase aus [Cern´ y02] handelt.
Den Quasikristallen mit ihren zum Teil ungew¨ ohnlichen Eigenschaften ist bisher
der große Durchbruch bzgl. industrieller Anwendungen noch nicht in dem Ma-
ße, wie zu Beginn ihrer Untersuchung erwartet worden ist, gelungen. Das mag
mitunter daran liegen, daß das Verst¨ andnis der Mechanismen, die f¨ ur deren phy-
sikalische Eigenschaften verantwortlich sind, trotz 20 Jahren intensiver Forschung
noch sehr rudiment¨ ar ist. Die fehlende Periodizit¨ at in den drei physikalischen Di-
mensionen stellt sich doch als ein schwer zu ¨ uberwindendes Hindernis dar. Dies
f¨ uhrt dazu, daß ein systematisches Einstellen bestimmter Wunscheigenschaften
aufgrund des unvollkommenen Verst¨ andnisses schwer ist. In den letzten Jahren
sind, insbesondere auf dem Gebiet der Strukturanalyse, erhebliche Fortschrit-
te erzielt worden; so ist mittlerweile die Existenz von Clustern in i–Zn-Mg-SE–
Quasikristallen nachgewiesen worden. Trotzdem geht der Trend in der Forschung
dahin, periodische Materialien mit sehr großen Einheitszellen zu untersuchen.
Hier fehlt das prinzipielle Hindernis der Quasiperiodizit¨ at, und die klassischen
Analyseverfahren sind anwendbar. Gelingt hier das Verst¨ andnis der Ursachen
f¨ ur ein bestimmtes Verhalten, so lassen sich, z.B. durch gezielt eingebaute Fehl-
ordnungen, gew¨ unschte Materialeigenschaften pr¨ azise einstellen. M¨ oglicherweise
kehren dann in einigen Jahren die Quasikristalle als Grenzfall einer unendlich
großen Gitterkonstante wieder in die Forschungsschwerpunkte zur¨ uck.
9596Zusammenfassung
Diese Arbeit besch¨ aftigt sich mit der Materialpr¨ aparation und Einkri-
stallz¨ uchtung von Quasikristallen und verwandten Verbindungen im System Zink-
Magnesium-Seltene-Erden (Zn-Mg-SE).
F¨ ur eine Einkristallz¨ uchtung der hochgeordneten primitiv-ikosaedrischen Phase
(si Zn-Mg-Ho) wird zuerst eine geeignete Schmelzzusammensetzung ermittelt,
aus der si Zn-Mg-Ho prim¨ ar erstarrt. Es wird gezeigt, daß sich diese auch auf
die Seltenen Erden Erbium und Thulium, die einen ¨ ahnlich großen Atomradius
haben, ¨ ubertragen l¨ aßt. Bei der Verwendung von Seltenen Erden mit gr¨ oßerem
Atomradius bildet sich eine bisher unbekannte rhomboedrische Phase mit einer
Zusammensetzung von Zn84Mg5SE11, von der im Zn-Mg-Gd–System Einkristalle
mit der Bridgman-Methode in einem geschlossenen Tantaltiegel gez¨ uchtet werden.
Die Kristallz¨ uchtung von si Zn-Mg-Ho erfolgt sowohl mit der Bridgman-Methode
als auch aus einem oﬀenen Tiegel mit Keimvorgabe von oben, wobei die Schmelze
mit einer Salzabdeckung vor Verdampfungsverlusten gesch¨ utzt wird (LETSSG-
Methode). Auf diese Weise werden facettierte Einkristalle mit einer Kantenl¨ ange
von ¨ uber einem Zentimeter gez¨ uchtet.
Auch von der ﬂ¨ achenzentriert-ikosaedrischen Phase im System Zn-Mg-Y, Zn-
Mg-Ho und Zn-Mg-Er sowie von der hexagonalen Zn-Mg-Y–Z-Phase werden mit
dieser Methode ¨ ahnlich große Einkristalle hergestellt.
Zur Synthese von gr¨ oßeren Mengen polykristallinen Materials durch Abschrecken
und Tempern wird eine Meltspinanlage aufgebaut, die durch die Verwendung
eines ebenen Drehtellers (statt des sonst ¨ ublichen Rades) sehr kompakt ist und in
eine vorhandene Metallschmelzanlage integriert werden kann. Mit diesem Ger¨ at
wird quasikristallines si Zn-Mg-Ho einphasig synthetisiert und dekagonales Zn-
Mg-Dy, Zn-Mg-Ho und rhomboedrisches Mg21Zn25 als Probenhauptbestandteil
hergestellt.
Die erzeugten Proben werden zur Untersuchung von Struktur und physikalischen
Eigenschaften an Kooperationspartner weitergegeben.
Dabei wird ein lokales Strukturmodell der fci und si Quasikristalle mittels Analy-
se der Atompaarverteilungsfunktionen, die aus R¨ ontgenpulverdaten (Molybd¨ an-
und Synchrotronstrahlung) gewonnen werden, entwickelt. Anhand dessen lassen
sich erstmals ikosaedrische Cluster in den Quasikristallen eindeutig nachweisen.
Die magnetische Suszeptibilit¨ at von si Zn-Mg-Ho zeigt bis zu einer Temperatur
von 50 mK paramagnetisches Verhalten. Eine magnetische Fernordnung tritt bis
zu dieser Temperatur nicht auf. Untersuchungen mit der Radio-Tracer-Methode
zeigen, daß Phasonen an der Diﬀusion in fci Zn-Mg-Y und Zn-Mg-Ho nicht be-
teiligt sind.
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